1859. ANNALEN Vo, 4. 
DER PHYSIK UND CHEMIE. 
BAND CVI. 


I. Ueber die VVanderungen der Ionen während 
der Elektrolyse; von W. Hittorf. 
whe WOES (Schlufs. ) 


i 


V on allen Doppelsalzen nähert sich bekanntlich ein Theil 
der Verbindungen, welche die Cyanmetalle unter einander 
eingehen, in dem chemischen Charakter am meisten den 
Sauerstoffsalzen. Porret und Gay-Lussac betrachteten 
zuerst die am längsten dargestellten Repräsentanten dieser 
Classe, die Doppelcyaniire des Eisens, als einfache Salze, 
in denen die Cyanverbindungen des Eisens nebst dem Cyan 
des anderen Metalles das elektronegative Radical constituiren. 
Ersterer hat auch bereits das gelbe Blutlaugensalz dem 
Strome unterworfen und die Ueberführung des Eisens zur 
Anode richtig beobachtet. Smee und Daniell consta- 
tirten ebenfalls die Bildung von rothem Blutlaugensalz an 
der Anode von Platin und letzterer ') deutet den Vorgang 
der Zersetzung im Allgemeinen ganz richtig. Werden näm- 
lich die Pole von Platin genommen, so erscheinen an der 
Kathode Wasserstoff und freies Kali, an der Anode bildet 
sich, so lange genügender Vorrath an unzersetztem Salze sich 
daselbst findet, blofs rothes Blutlaugensalz- Tritt dagegen 
Mangel an dem gelben Salze ein, was durch stärkere Ver- 
dünnung oder Vermehrung der Stromdichtigkeit erfolgt, so 
entwickelt sich neben der Bildung des rothen Salzes Sauer- 
stoff, die Lösung wird sauer, und etwas Berlinerblau setzt 
1) Pogg. Ann. Bd. 64, S. 31. din 
Poggendorff’s Annal. Bd. CVI. 33 


& 
n 
Ig 
if 
fe 
N a 
ie 
2. 
1, 
n 
n 
h 
e u 
4 


514 


Qantitative Bestimmungen sind von meinen Vorgängern 
nicht versucht worden, da in ihren Apparaten dieselben un- 
möglich waren. Der Bildung des rothen Blutlaugensalzes 
geht stets eine Verringerung der Dichtigkeit für die Flüs- 
sigkeit an der Anode parallel, welche man deutlich an dem 
Aufsteigen der dunkler gefärbten Streifen von dem Platin- 
bleche bemerkt. Daher benutzte ich diese Seite des Elek- 


Kaliumeisencyanür (cy Fe+2CyK oder 


lösung vor der Elektrolyse 
| b | enthielt H auf 
wes ga 1 Th Salz 
13,7207 | 5,30 0,625 
0,4769 Fe 


Die quantitative Analyse konnte nur zwei Bestandtheile 
K und Fe des Salzes beriicksichtigen, da wir zur Bestim- 
mung des Cyans aufser der Verbrennung mit Kupferoxyd 
keine Methode besitzen. Es wurde die Lösung in einer Pla- 
tinschale eingedampft, und der trockene Rückstand mit 
concentrirter Schwefelsäure erhitzt und zuletzt geglüht. Diese 
Operation läfst sich bei gehöriger Vorsicht trotz der Gas- 
entwicklung ohne Verlust ausführen und macht unsere Ana- 
Iyse zu einer genauen und bequemen. Nachdem die erhal- 
tenen schwefelsauren Salze mit Hülfe von etwas Salzsäure 
in Wasser wieder gelöst waren, wurde das Eisenoxyd durch 


Ammoniak gefällt, das Filtrat eingedampft, und Kali als $K 
gewogen. Nach der Elektrolyse gab die Lösung an der 


Anode 3.2445 Gr. SK und 0,8586 Gr. Fe, enthielt daher 
1,4585 Gr. K und 0,60096 Gr. Fe. In dem gelben Blut- 
laugensalz ist aber diese Quantität K verbunden mit 0,5209 
Gr. Fe und wenn die Zusammensetzung der Lösung vor 
der Elektrolyse zu Grunde gelegt wird, mit 0,5281 Gr. Fe. 


Es stellt sich daher ei ein Ueberschufs von Eisen an der Anode 
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trolyten zur Untersuchung und wählte für dieselbe den Ap- 

parat Fig. 3, Taf. VI. Das Platinkreuz (a) in der Glocke 

C bildete den positiven Pol und das Gefafs D, mit einer 
Platinplatte als Kathode, nahm eine spec. leichtere Lösung 8 
desselben Salzes auf. Der Strom wurde unterbrochen, als 

an der Anode die Gasentwicklung ihren Anfang nahm. 


}CyFe Fes oy ). 


Lésung um die Anode nach der 


Elektrolyse Ueberführungen 
CyF 
wog | gab K | = = Cy 
23,3087  324455K 0,518 | 0,482 


0,8586 Fe ut 


herau; im Betrage von 0,60096 — 0,5281 = 0,07286 Gr. Dem 
reducirten Silber 0,5625 Gr. sind aber aequivalent 0,1457 Gr. 
Fe = 2.07285 Gr. Der Ueberschufs ist daher ein halbes 
Aequivalent, mit anderen Worten, der Strom spaltete unser 


Salz in K und Cy + xe, Das Anion Cy + - ze 


an der Anode von Platin nicht frei, nit verband 
sich mit 3 Aequivalenten des gelben Blutlaugensalzes: 


3. (“£0 + Cy K) und erzeugte 3 Aequivalente rothes: 


3(Cy3Fe-+-CyK). Genügt der Vorrath an gelbem Salze 
hierzu nicht mehr, so zerlegt das Ferrocyan das Wasser, 
bildet Ferrocyanwasserstoffsäure und macht Sauerstoff frei. 
Letzterer zersetzt theilweise die Säure, und erzeugt das Ber- 
linerblau. 

Die Zusammensetzung unserer beiden Lösungen stellt 
sich aus obigen Zahlen folgendermafsen heraus. Vor der 
Elektrolyse enthielten 

13,7207 Gr.: 
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mb 44 11 ‚128 Gr. Wasser. au 
Nach der Elektrolyse waren in lalfir 


23,3087 Gr.: 
ale. rberdist 2,1282 Gr. CyK oder 1,4585 Gr. K 
1,1591 Gr. Cy Fe 
99,7204 
0,1353 Gr. Cy 


19,5861 Gr. Wasser. 
Diese Wassermenge enthielt vor der Elektrolyse 1,5641 
Gr. K. Daher beträgt die Wegführung des Kaliums: 1,5641 


— 1,1585 = 0,1056 Gr., wenn 0,20398 Gr. K (aequivalent 


mit 0,5625 Gr. Ag) reducirt werden, oder 2. —=0,518. 


Die Zuführung des Anions (Fr +C y) ist 0,482. 
Das gewonnene Resultat liefs fiir mich keinen Zweifel 
übrig in Betreff der Spaltungen der übrigen Doppelcyaniire, 


in welchen das schwere Metall die chemischen Reactionen, 
die es in den gewöhnlichen Verbindungen zeigt, einge- 


 Cyansilberkalium 


43 


Lösung vor der Elektrolyse 


Reduc. Ag 
w | b enthielt H auf 
6 ga 1 Th. Salz 


| 

| 

15,6756 } 1,2976 Cl Ag | 
0,6730 Cl K 


7,106 0,5462 


Der Strom wurde unterbrochen, als Wasserstoff an der 
Kathode sich zu entwickeln begann. Das hier reducirte 
Silber wog defshalb etwas weniger, wie dasjenige des Vol- 
tameters, welches in die Tabelle aufgenommen ist, nämlich 
0,5418 Gr. 

Mit der Quantität Kalium, welche in 1,1613 Gr. CIK 
ist, und in um die Kathode 
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büfst hat. Ich bin überzeugt, dafs das rothe Blutlaugensalz 
Cy3Fe+CyK oder Cyfe+CyK sich zersetzt in (Cyfe+Cy) 
und K. Ganz analog werden sich die ähnlichen Doppel- 
cyanüre des Platin, Kobalt, u. a. Metalle gegen den Strom 


verhalten. 


Ich wendte mich defshalb zu denjenigen Doppelcyanüren, 
in welchen die schweren Metalle das -Verhalten gegen die 
Reagentien der analytischen Chemie mehr oder weniger bei- 
behalten, und wählte als Beispiel das Kaliumsilbereyanid, 
ein Salz, welches bei der galvanischen Versilberung so häufig 
dem Strome unterworfen wird. 

Der Ausscheidung des Silbers, welches sich dicht an die 
Kathode anlegt, geht eine starke Verdünnung der Flüssigkeit 
parallel und gestattete wieder die Benutzung des Apparats 
Fig. 3, Taf. VI. Die Glocke (C) gab jetzt die negative Seite 
bei der Elektrolyse ab, und das Gefäfs D nahm eine specifisch 
leichtere Lösung von Cyankalium nebst der Anode von 
Silber auf. Die quantitative Analyse bestimmte das Silber 
als ClAg, das Kalium als CIK. 

328 | „sh wh 
wie bow 


(Cy Ag + Cy K=(Cy Ag+ Cy) K.) A ins 


Lésung um die Kathode nach der ‘ bad 
Elektrolyse Ueberführungen 
wog | gab K | (Cy Ag-+Cy) 
| 
210397) 07964 Cl Ag | 0,106 
11613 | 


nach der Elektrolyse gefunden wurde, ist in unserem Salze 
urspriinglich ein Aequivalent Ag d. i. 1,6805 Gr. vereinigt, 
oder wenn wir die Zusammensetzung vor der Elektrolyse 
zu Grunde legen: 1,68554 Gr. Ag. Die Lösung enthält aber 
blofs noch 0,59953 Gr. Ag, welches mit dem an der Kathode 
reducirten Silber 1,14133 Gr. Ag ausmacht. Es fehlt daher 
1,68554 — 1,14133 = 0, 54121 Gr. Ag oder gerade so viel 
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‚Silber, als im Voltameter ausgeschieden wurde; mit anderen 
Worten, vom Kaliummetall erscheint nach der Elektrolyse 
an der Kathode gerade ein Aequivalent mehr, wie vom 
Silber; unser Salz hat also zu Ionen K und (Cy Ag-+-Cy), 
Das Kation K zersetzt an der Kathode das dort befindliche 
Salz und scheidet Ag aus, während (CyAg-+-Cy) zur 
_ Anode wandert und dort in Cy Ag und freies Cyan zerfällt. 
Das Silber, welches .bei der galvanischen Versilberung aus 
unserem Salze gewonnen wird, ist demnach ein secundäres 
Product. Ist die Flüssigkeit an der Kathode arm an Salz 
geworden, so zerlegt das Kalium das Wasser und giebt 
Wasserstoff und kaustisches Kali. In den Salzen, welche 
wir in der ersten Mittheilung untersuchten, wird das Silber 
direct vom Strome ausgeschieden und bildet krystallinische 
Dendriten, die von der Kathode rasch in die Lösung 
hinein wachsen. Hier, wo das Metall auf gewöhnlichem 
chemischen Wege durch Kalium reducirt wird, scheidet es 
sich cohärent und gleichförmig ab und bedingt dadurch 
die wichtige technische Anwendung unseres Salzes. Man 
hat längst bemerkt, dafs auf Platin, welches als Anode in 
der Lösung des Cyansilberkaliums dient, Cyansilber sich 
niederschlägt und den Strom bald unterbricht; diese That- 
sache hätte auf die richtige Spaltung des Salzes leiten müssen, 
wären nicht die Chemiker durch die herrschende Verwandt- 
schaftslehre von vorn herein gegen dieselbe eingenommen 
gewesen. 
Für unsere Lösungen berechnen wir aus den Zahlen 
der Tabelle folgende Zusammensetzungen. Vor der Elek. 


trolyse enthielten ate 

15,0882 
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suite 1,2118 Gr. Cy Ag 
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Nach der Elektrolyse finden sich um die Kathode a 
21,6015 Gr. mit: TE 
, 0,19807 Gr. K (aequival. mit 0,5462 Gr. Ag) 
0,60941 Gr. K}21,4034 
0,68417 Gr. CyK 


1,11583 Gr. Cy Ag 
19,3034 Gr. Wasser 
Diese Quantität Wasser führte vor der Elektrolyse 
0,49129 Gr. K. Daher beträgt die Zuführung des K: 0,60941 


0,49129 = 0,11812 Gr. oder 195,7 = 0,596. Die Weg 


führung des Anions (Cy Ag+-Cy) ist daher 0,404. 

Obschon meine Untersuchung sich auf das Cyansilber- 
kalium beschränkte, so halte ich mich doch berechtigt, das- 
selbe Verhalten bei sämmtlichen Verbindungen der Cyan- 
akalimetalle zu statuiren, dort die analoge Spaltung in K, 
Na, NH,, Ba, Sr etc. und in den übrig bleibenden Rest 
von Bestandtheilen anzunehmen. Der Beweis wird auf dem- 
selben Wege und meist in dem nämlichen Apparate sich 
führen lassen. 


$. 46. 

Die Doppelverbindungen der einfachen Salzbildner (Cl, 
Br, J) sind bekanntlich weit weniger stabil und zersetzen 
sich mit wenigen Ausnahmen in die einfachen Haloidsalze, 
wenn sie mit Wasser zusammenkommen. Bei manchen läfst 
sich dieses schon unmittelbar erkennen, wie bei den Ver- 
bindungen, welche Eisenchlorid, Aluminiumchlorid, Chlor- 
magnesium, Chlorsilber u. a. mit den Chloralkalimetallen 
eingehen; eine kleine Quantität Wasser zieht nämlich das 
leichtlösliche der beiden Salze aus und läfst das schwer- 
lösliche zurück. Bei anderen, wo diefs nicht beobachtet 
wird, ergiebt es die Elektrolyse, wie weiter unten gezeigt 
werden wird. 

Als Doppelsalz, welches unzersetzt in die Lösung über- 
geht, bewährte sich 
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Natriumplatinchlorid 
tite 
Lésung vor der Elektrolyse 
No | Reduc. Ag 
| enthielt H auf 
1 Th. Salz 
10,915 un > Na | 1,8753 0,6099 
il 11,3923 | 13106 0,4467 


In der concentrirten Lösung scheidet sich wenig Platin 
auf der Kathode ab, weil Platinchlorür entsteht. Da die 
Flüssigkeit sich sehr stark daselbst verdünnt, so konnte wie- 
der der Apparat Fig. 3, Taf. VI angewendet werden; die 
Glocke (C) nahm die negative Seite des Elektrolyten auf, 
und das Gefafs D erhielt eine specifisch leichtere Lösung 
von ClZn nebst einer Anode von amalgamirtem Zink. Die 
Analyse berücksichtigte nur Natrium und Platin und zwar 
in folgender Weise. Die Lösung wurde eingedampft und 
der Rückstand in einem Porcellantiegel bis zur beginnenden 
Glühhitze erwärmt, während Wasserstoffgas einströmte. Da- 
durch erhielt man CINa und Pt, welche gewogen wurden, 
Dann wurde CINa ausgezogen, die Lösung desselben wieder 
in einer Platinschale eingedampft, und so CINa dem Ge- 
wichte nach bestimmt. Die Lösung um die Kathode enthielt 
nach der Elektrolyse 1,461 Gr. CINa und 1,8746 Gr. Pt. 
Zu dieser Quantität Platin kommen noch hinzu 0,015 Gr, 
welche reducirt waren, und machen 1,8896 Gr. Pt, wel- 
che Zahl in die Tabelle aufgenommen ist. Das gegebene 
Salz enthält aber neben jener Menge von CINa ein Aequi- 
valent Platin, welches, wenn Pt=98,7 gesetzt wird, 2,46494 
Gr. Pt ausmacht. Wird die Zusammensetzung vor der 
Elektrolyse, wie sie gefunden wurde, zu Grunde gelegt, so 
waren 2,4405 Gr. Pt mit 1,461 Gr. CINa vereinigt. Es 
fehlen daher im ersten Falle 2,46494 — 1,8896 = 0,5753 
und im zweiten 2,4405 — 1,8896 —= 0,5509 Gr. Pt oder an- 
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= 


Bestand an der Kathode nach der 
Elektrolyse Ueberführungen 
wog | gab Na | (Pi Ci,+ Cl) 
1,461 CINa Ai 
14,0693 119906 Pe 0,438 0,562 5 
4 0,5263 Cl Na 
2005 0,481 0,519 


Gr. des Voltameters 0,55686 Gr. Pt entspricht. Vom Na- 
irium findet sich ein Aequivalent nach der Elektrolyse an 
der Kathode im Ueberschusse, welches das Platinchlorid 
auf Chlorür reducirte, und 0,015 Gr. Pt ausschied. (Pt Cl, 
+Cl) wandert daher zur Anode und zerfällt hier in PtCl, 
und Cl. Die Ueberfiihrungen berechnen sich aus den Zu- 
sammensetzungen der beiden Lösungen. Vor der Elektro- 
lyse fanden sich in 
10.9150 Gr: 


0,9804 Gr. CINa 


2,8157 Gr. PtCl, int 

"7,1189 Gr. Wasser. 

Nach der Elektrolyse sind um die Kathode  —- 
14,0693 Gr. mit: 


( 0,12977 Gr. Na (aequiv. mit 0,6099 Gr. Ag) 

0,57 441 Gr. 13,9395 
1,13095 Gr. ClNa shad 


"9,5597 Gr. Wasser. 
Diese Quantität Wasser führte vor der Elektrolyse 0,5176 


Gr. Na, so dafs die Zuführung des Natriums 0,57441 — ‘ 
0,5176 = 0,05681 Gr. beträgt, oder oy 0,438. Die Weg- Ng 


führung des PtCl, + Cl ist daher 0,562. 
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Die Lösung Il war sieben Mal verdiinnter und setzte 
weit mehr Platin (0,1423 Gr.) auf die Kathode ab. Es 
fanden sich in derselben nach der Elektrolyse 0,5263 Gr. 
ClNa neben 0,3387 Gr. Pt, welches, zu dem reducirten ad- 
dirt, 0,481 Gr. Pt macht. In dem Salze finden sich aber 
neben jenem Gewichte CINa, wenn Pt=98,7 genommen, 
0,88796 Gr. Pt und wenn die gefundene Zusammensetzung 
berücksichtigt wird, 0,8821 Gr. Pt. Die Differenz beträgt 
daher 0,40696 Gr. Pt oder 0,4011 Gr. Pt, das ist ein Aequi- 


$. 47. Kaliumgoldchlorid 
vor der Elektrolyse 
No b enthielt H auf 
wag Th. Salz 


N 989 SK 6,078 
a 0,6568 Au 
aa 11,0212 0,0697 S K 35,9 
0,1545 | 


Zur Elektrolyse des Doppelsalzes diente wieder der 
Apparat Fig. 3 Taf. VI. Das reducirte Gold beträgt in 
beiden Fällen 3 Au vom Silber des Voltameters, nämlich 
0,1976 statt 0,1975 und 0,1235 statt 0,12477, wenn Au= 98,5 
ist. Bei der quantitativen Analyse wurde das Gold durch 
Schwefelwasserstoff gefällt und geglüht und das Kali der 
Lösung als SK gewogen. Die Lösung I gab an der Ka- 
thode nach der Elektrolyse 0,5651 Gr. SK und 0,544 Gr. 
Au. Hierzu ist das reducirte Au zu addiren und giebt 
0,7416 Gr. Au. Vor der Elektrolyse würden neben jenem 
Gewichte SK sich 1,2813 Gr. Au gefunden haben. Die 
Differenz 0,5427 Gr. Au weicht hier schon nicht unbeträcht- 
lich von 0,59246 Gr. Au ab, welches als Doppelatom Au 
dem reducirten Silber 0,3251 Gr. entspricht. 

Noch bedeutender ist diese Abweichung bei der ver- 
dünnteren Lösung Il. 
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valent, da dem reducirten Silber 0,4467 Gr. des Voltame- 
ters 0,40786 Gr. Pt entspricht. Es findet sich daher auch 
hier ein Aequivalent von dem Natrium an der Kathode 
mehr wie von dem Platin. Das Salz wurde iu der ver- 
dünnten Lösung ebenfalls in Na und (PtCl,-+-Cl) zersetzt. 
Die Ueberführungen dieser Ionen sind in die Tabelle auf- 
genommen und wurden ganz wie im vorigen Falle be- 
rechnet. 


(Au, Cly + C1K = (An, Cly-+Cl) K) 

Lösung um die Kathode nach der ‘ 

Elektrolyse 
Reduc Ag Reduce. Au 
wog | gab 

0,3251 12,3929 | 086515 K 0,1976 
0,2054 20,6625 0,1235 

0,0746 Au 


Dort gab die Fliissigkeit um die Kathode nach der Elek- 


trolyse 0,2174 Gr. SK und 0,0746 Gr. Au, welches mit 
dem reducirten 0,1981 Gr. Au ausmacht. Neben jenem 
Kalisalze würden vor der Elektrolyse 0,4819 Gr. Au ge- 
funden worden seyn, so dafs als Differenz 0,2838 Gr. Au 
bleiben, wahrend dem reducirten Silber als Doppelatom 
Au 0,37432 Gr. entspricht. 

Ich schliefse hieraus, dafs das Goldsalz nicht mehr un- 
zersetzt in der Lösung sich findet, und dafs die Zersetzung 
um so bedeutender eingetreten ist, je gröfser die Wasser- 
menge. Ohne Zweifel wird man in einer concentrirten 
Lösung das Salz noch unverändert antreffen und bei der 
Elektrolyse Zahlen gewinnen, welche genau die Spaltung 
in K und (Au, Cl, + Cl) darlegen. Das ausgeschiedene 
Gold ist ein secundäres Product des Stromes und wurde 
durch das Kalium aus dem Goldchlorid (3 Au Cl) an der 
Kathode reducirt. 
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§. 48. 
Die Doppelsalze, welche Quecksilberchlorid wit Chlor- 
kalium bilden, zeigten sich, wie das vorige Salz, in der Lö- 
sung theilweise zersetzt. 


metallisches Quecksilber und Quecksilberchlorür, und eine 
starke Verdünnung geht dieser Veränderung parallel. 
Wird die Lösung an Metall erschöpft, so zeigt sich auch 
Wasserstoff und Kali. Der Apparat Fig. 3 Taf. VI wurde 
daher wieder benutzt, indem das Platinkreuz in der Glocke 
(C) als Kathode diente. 

Vor der Analyse wurde das Quecksilberchlorür, welches 
neben metall. Hg die Kathode bedeckte, durch Chlorwasser 
in Chlorid verwandelt, zur Lösung gegeben und das zu- 
rückbleibende Hg gewogen. Nachdem das Chlor durch 
längeres Stehen der mäfsig erwärmten Flüssigkeit entfernt 
war, wurde das Hg durch Schwefelwasserstoff als HgS ge- 
fällt und gewogen. K erhielt ich beim Eindampfen des 
Filtrates als CIK. 


Einfach Quecksilberchlorid ~ Chlorkalium 

(CIHg-+CIK = (CiHg + Cl) K). 

i Lösung vor der Elektrolyse Bestand an der Kathode 


nach d. Elektrolyse 


Reduc. Ag | 


enthielt H 


u wog | gab auf I Th. wog | gab 
Salz | 
1,2026CIK 
O5492CIK | 737 | 05230 | 23,7476 10,3901 Hg 


0,8556 ClHg 0,9287 Hg 


12,9587 | 


An der Kathode fanden sich 1,2026 Gr. CIK und 1,1907 
Gr. Hg. Jenes Gewicht CIK ist aber in der unveränderten 
Lösung begleitet von 1,6151 Gr. Hg. Es fehlen hieran 
0,4244 Gr. Hg. Wäre das Salz unzersetzt, so würden 
0,4838 Gr. Hg im Betrage von einem Aequivalente mit dem 
reducirten Silber die Differenz abgeben. 


Während der Elektrolyse erscheint an der Kathode 


nac 
ver 
Dif 


vale 


ein 


| 
w 
16,8 
= 
2% 
die 
sun 
1,2 
SE Gr. 
Sill 
| as Lö: 
|_| 
| | | 


Ziweifach Quecksilberchlorid - Chlorkalium 


(201g + = K. 
seul, Bestand an d. Kathode 
Lösung vor der Elektrolyse nach d. Elektrolyse 
0,6416 CIK 
0,396; 
| 16,8807 8,19 0.2550 | 22,798 ! 1.5317Hes 
0,0069 Hg 


Neben 0,6416 Gr. CIK fanden sich an der Kathode 
Ä nach der Elektrolyse. 1,3273 Gr. Hg, während in der un- 
, veränderten Lösung 1,7186 Gr. Hg erhalten werden. Die 
Differenz 0,3913 Gr. ist beträchtlich kleiner als zwei Aequi- 

valente des Metalles: 2. 0,23599 = 0,47178. 


Vierfach Quecksilberchlorid - Chlorkalium 
(4C1Hg+CIK= (4CIHg-+CI)K.) 


Mf : Bestand an der Kathode 
Lésung vor der Elektrolyse nach d. Elektrolyse 
— 

| enthielt i1 | Reduce. Ag 
wog gab | auf 1 Th. wog gab 

Salz 
| 
| 

94: 0,2783 CIK - ) 0,3391 CIK 

24,3199 1,7278SHg 9,59 0,1891 22,5097 14947 HeS 
| 


Die 0,3391 Gr. CIK, welche nach der Elektrolyse um 
die Kathode sich finden, kommen in der unveränderten Lö- 
sung neben 1,8149 Gr. Hg vor, während sie hier blofs von 
1,2885 Gr. Hg begleitet sind. Die Differenz beträgt 0,5264 
Gr. Hg und würde vier Aequivalente von dem reducirten 
Silber oder 0,69972 Gr. ausmachen, läge unser Salz in der 
Lösung unzersetzt dem elektrischen Strom vor. 

§. 49. 
In dem Jodcadmium -Jodkalium (JCd-+ JK) habe ich 


525 
ein Doppelsalz gefunden, velchem sich die immer mehr a 
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fortschreitende Zersetzung in die beiden einfachen Salze 
wenn das Lösungswasser vermehrt wird, sehr schön durch 
den elektrischen Strom verfolgen läfst. Die Verbindung 
zerfliefst bekanntlich an der Luft und bedarf nicht des vier- 
ten Theiles ihres Gewichtes an Wasser, um vollständig ge- 
löst zu werden. Sie wurde durch Mischung der einfachen 
Salze in Gewichtsmengen, welche ihren Aequivalenten ent- 
sprechen, hergestellt. 

Während der Elektrolyse wird an der Kathode ein 


Jodcadmium — Jodkalium 
Hi 
Lösung vor der Elektrolyse 
Reduc. Ag 
b enthielt H auf 
1 Th. Salz 
16,102 J Ag 
15,8994 3,4637 NK 0,3266 0,9784 
2,223 Cd 


Das Cadmiummetall war in deutlichen Krystallen aus- 
geschieden, auf die ich bei einer anderen Gelegenheit zu- 
riickkommen werde. Es wog nach dem Trocknen 0,5105 
Gr., während dem reducirten Silber, wenn Cd = 56 ist, 
0,5069 Gr. aequivalent sind. Die kleine Differenz ist einer 
oberflächlichen Oxydation oder dem Einschlufs von etwas Lö- 
sung zuzuschreiben. 

Die quantitative Analyse berücksichtigte alle drei Ele- 
mente der Verbindung, obwohl die Bestimmung von zwei 
derselben genügt. Jod wurde als JAg gefällt, das über- 
schiissig zugesetzte Silber nebst dem Cadmium durch Schwe- 
felwasserstoff zusammen abgeschieden, das Filtrat in einer 


Platinschale eingedampft, und K als NK gewogen. Das 
Gemenge von AgS und CdS behandelte ich mit concentrir- 
ter Salzsäure und zog Chlorcadmium aus. In dieser Lö- 


sung, welche der Temperatur des Wasserbades ausgesetzt 
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Aequivalent Cadmium, an der Anode ein Aequivalent Jod 
in Freiheit gesetzt; an ersterem Pol tritt eine starke Ver- 
dünnung, an letzterem eine Concentrirung des Lösung ein. 

Die concentrirte Lösung enthält unser Doppelsalz noch 
unzersetzt. Zur Elektrolyse derselben diente der Apparat 
Fig. 3 Taf. VI; das Platinkreuz (a) in der Glocke (C) war 
wieder Kathode, für das Gefäfs D wurde die Lösung stark 
verdünnt und eine Anode von amalgamirtem Cadmium ge- 


nommen. ois dye 
(JCd+J K =(JCd+-J) K) (conc. Lösung). _ 
Lésung um die Kathode nach der — 
Elektrolyse Ueberführungen 
one | on K | (3Cd +3) 
24,6147 J Ag 
24,6033 6,2027 NK 0,57 0,43 at 
2,8352 Cd 


war, wurde endlich das Cadınium durch kohlensaures Na- 
tron gefällt und als CdO bestimmt. 

Die Lösung um die Kathode enthält nach der Elektro- 
lyse 6,2027 Gr. NK und 2,1808 Gr. Cd. In der unverän- 
derten Flüssigkeit wurden neben dieser Quantität Kalium 
3,4833 Gr. Cd gefunden, so dafs sich also eine Differenz 
von 1,0025 Gr. = 2. 0,5013 Gr. Cd oder annähernd zwei 
Aequivalenten Cadmium herausstellt. Da blofs ein Aequi- 
valent frei wurde, so bleibt als Unterschied das andere übrig. 
Der Ueberschufs von einem Aequivalent Kalium zeigt aber, 
dafs das Salz zerlegt wurde in K und JCd-+J. Ersteres 
reducirte das gefundene Cadmium, letzteres zerfiel an der 
Anode in JCd, welches in der Lösung bleibt, und J, wel- 
ches je nach der Beschaffenheit des Poles frei wird oder 
mit dem Metall desselben sich verbindet. 

Natürlich stellt sich dasselbe Resultat heraus, wenn wir 
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die Bestimmungen von zwei anderen Bestandtheilen benutzen. 


So finden wir neben den 6,2027 Gr. NK nach der Elek- 
trolyse 13,2969 Gr. J, während vor derselben 15,5764 Gr. J 
damit zugleich vorkommen. Die Differenz von 2,2795 Gr. 
= 2. 1,1393 Gr. J stellt die zwei Aequivalente Jod dar, 
welche zur Anode wandern, da dem reducirten Silber 
0,9784 Gr. entspricht 1,1494 Gr. J. 


Aus den Zusammensetzungen der beiden Lösungen, er- 


geben sich die Ueberführungen. emt 
Vor der Elektrolyse enthielt die Lösung in 
15,8994 Gr.: 

7,2012 

5,8595 

_ 1,9451 Gr. Cd vor 

39144Gr. Wasser. 


Nach der Elektrolyse fanden sich an der Kathode 
25,1138 Gr. mit: 
13,2969 Gr. I 


11,8169 
9,4142 ate bau 
% il sit] 
mb nl Jodcadmium - Jod- 
Lösung vor der Elektrolyse 
Ke. b enthielt H auf Redue. Ag 
wes ga I Th. Salz 
\ 3,9054 J Ag 
9,5525 0,722 ‘SK 2,297 0,6530 
0,6055 SCd | 
N 86,7438 0,421 NK 58,72 ‚3200 
| 0,2670 Ca 
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6,9334 


6,4265 Gr. Wasser. 
Diese Quantität Wasser führte vor der Elektrolyse: 


14,2833 Gr. J, 2,2027 Gr. K, 3,1935 Gr. Cd. 
Die Wegführung des Jods beträgt daher 


14,2833—33,2969 — 0,9864 Gr. od. 11195 = 0,858 =2.0,429. 


Die Wegführung des Cadmiums ist 


2058 
3,1935 — 2,9877 = 0,2058 Gr. oder 5069 = 9406. = a 


Die Zuführung des Kaliums endlich 
2,4027 — 2,2027 = 0,2000 Gr. = 0564. 
Die Zahlen werden besser stimmen, wenn man bei der 
Wiederholung des Versuches die Glocke enger nimmt und 
den grofsen Ueberschufs von unverändertem Salz vermeidet. 
8. 50. 
Die verdünnteren Lösungen unseres Doppelsalzes liefsen 
sich in dem Apparate Fig. 2 Taf. VI untersuchen, da in 
denselben das Salz, welches an der Cadmium-Anode aufge- 
häuft wird, hinreichend Wasser, um gelöst zu bleiben, findet. 
Kalium (verdünnte Lösungen). 
Lösung um die Anode n. d. El. Ueberführungen 
mit Einschl. d. Cd von d. Anode Zafal 
uführung | egfibrung 
| 
wog | gab J Ca | K 
5,4446 J Ag | 
11,5465 | 9504 SK 0,79 | 0,376 056 
’ N 
1,2722 SCd 
mit Ausschlufs des Cd von 
97,099 | 92843 NK 0,560 04590 
Analyse des Cd = 
mifslang ‚Ss 


Poggendorff’s Annal. Bd. CVI. 
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In der Lösung I ist das Doppelsalz noch fast unzer- 
setzt, wie die berechneten Ueberführungsverhältnisse der 
drei Bestandtheile zeigen, welche sich denjenigen des vori- 
gen Paragraphen sehr nähern. 
Bei Il ist das Salz so gut wie vollständig in JCd und 
JK zerlegt. Der Strom wird hauptsächlich von JK, dem 
bessern Leiter, fortgepflanzt. Der Cadmiumgehalt ist an 
der Anode beinahe unverändert geblieben. 
Für die genauere Beurtheilung der Zahlen wäre die Kennt- 
nifs der Ueberführungsverhältnisse des J Cd, so wie der 
Leitungsfähigkeiten nöthig. Die Zahlen sollen hier in Verbin- 
dung mit denjenigen des vorigen Paragraphen nur darlegen, wie 
ein Doppelsalz in concentrirter Lösung noch unverändert 
bestehen kann, mit der Zunahme des Wassers sich aber im- 
mer mehr in die beiden einfachen Salze zerlegt. 
§. 51. 

Die Verbindungen, welche zwei Sauerstoffsalze der Me- 
talle mit einander eingehen, erscheinen sämmtlich, soweit 
ich sie untersucht, in der wässerigen Lösung zersetzt. So. 
wohl Alaun, wie das schwefelsaure Magnesia-Kali (SO, MgO 
+SO,KO,) wie das entsprechende Salz des Zinkoxyds 
(SO, ZnO +SO,KO) ergaben Zahlen, welche denen der 
verdünnten Lösung JCd + JK gleichen und hier füglich 
übergangen werden können. Es war dieses Resultat vor- 
herzusehen; denn Hr. Graham hat in seinen Diffusions- 
versuchen gezeigt, dafs die beiden Salze, welche den Alaun 
constituiren, aus der Lösung desselben nicht in dem Ver- 
hältnisse diffundiren, in welchem sie darin vorhanden sind, und 
die HH. Favre und Silbermann ') fanden keine Entwick- 
1) Ann. de chim et de phys. Ser. IIl. Tom. 37, pag. 431. 

Aetherschwefelsaures Kali 
Lösung vor der Elektrolyse 


Tre Reduc. Ag 
enthielt H auf 


wog | gab Th. Salz 
4.9592 | 0,3487 SK 6,554 0,3150 
0,9468 8 Ba 
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lung von Wärme, als sie verdiinnte Lösungen der einfachen 
Salze mischten. 


Unzersetzt fand ich in der wässerigen Lösung die 
Verbindungen des schwefelsauren Aethyloxyds mit den 
schwefelsauren Metalloxyden, die sogenannten ätherschwe- 
felsauren Salze. Herr Kolbe hat bereits durch Herrn 
Guthrie ?) die Elektrolyse des ätherschwefelsauren Kalis 
in dem früher erwähnten Apparate mit der cylindrischen 
Thonzelle ausführen lassen. An der Kathode wurde blofs 
Wasserstoff frei und caustisches Kali trat daselbst auf. An 
der Anode von Platin zeigte sich eine stark saure Reaction, 
und Gas entwickelte sich, welches aus den Zersetzungspro- 
ducten des Aethyls und Sauerstoff bestand. Als eine 
amalgamirte Zinkplatte den positiven Pol abgab, wurde kein 
Gas frei, sondern »dieselbe überzog sich alsbald mit einem 
Häutchen von ätherschwefelsaurem Zinkoxyd, welches die 
Leitung des Stromes allınählich hinderte«. Letztere Beob- 
achtung ist dahin zu berichtigen, dals sich ätherschwefelsau- 
res Zinkoxyd, welches bekanntlich leichtlöslich in Wasser 
ist, erzeugte, bald aber durch das in der Thonzelle entste- 
hende caustische Kali zersetzt wurde. Das unlösliche Häut- 
chen, welches die Zinkplatte bedeckte und den Strom 
hemmte, war das gefällte Zinkoxydhydrat. 

Zur Elektrolyse des ätherschwefelsauren Kali wurde von = 
wir der Apparat $. 9 benutzt. Die Kathode von Platin 
war mit einer sehr verdünnten Lösung des Salzes umgeben. 
Die Cadmium-Anode verband sich mit dem austretenden 
Anion zu ätherschwefelsäures Cadıniumoxyd, ohne dafs die 
geringste Trübung erfolgte. DEREN 


2) Ann. der Chem. u. Pharm. Bd. 99, S. 64. WEN | 


=(S0,; C,H; 0 + 80,+ 0) K.) 
Lösung um die Anode n. d. EL. 
mit Ausschlufs des Cd Ueberführuugen u 
(50,6,4,0 
+S0;+0) 
1,9575 5 Ba 
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Die quantitative Analyse konnte blofs Schwefelsäure 
und Kali bestimmen. Die Lösung, welche die Anode um- 
geben hatte, wurde durch Schwefelwasserstoff vom Cad- 
mium befreit und sodann in einer Platinschale eingedampft. 
Nachdem durch concentrirte Salpetersäure das Aethyloxyd 
zerstört war, wurde die Flüssigkeit in eine Flasche gebracht 
und gewogen. Ein bestimmter Theil diente dann zur Fäl- 
lung der Schwefelsäure, und der Rest gab nach dem Ab- 


dampfen und Glühen das Kali als SK. 
Nach den Zahlen der Tabelle enthält die Lösung um 
die Anode nach der Elektrolyse 0,25744 Gr. KO und 
0,67211 Gr. SO,. In der unveränderten Lösung sind ne- 
ben jenem Gewichte KO blofs 0,44343 Gr. SO,. Daher 
zeigt sich ein Ueberschufs an SO, im Betrage von 0,22868 
Gr. = 2. 0,11434 Gr. oder zwei Aequivalenten. Denn dem 
reducirten Silber 0,3150 Gr. entspricht 0,11656 Gr. SO,. 
Das eine der beiden Aequivalente SO, war mit Aethyl- 
oxyd, das andere mit Cadmiumoxyd verbunden. 
Die Ueberführungen der beiden Ionen K und (SO,C,H, 
+SO,) sind aber folgende: 
Vor der Elektrolyse führte die Lösung in Fr u 
4,9592 Gr.: 


_0,18872 Gr. KO 


4,4454 
0,14794 Gr. C,H, O (berechnet) 
4,2975 Gr. 


Neutrales cphosphorsaures Natron 
ci Lésung vor der Elektrolyse Lésung von Cl Na 
No. 
| } enth. H auf b Gewicht 
1 Th. Salz | 68 in A 
1 10317) 0,254 P2Mg | 3998 17,750 |0,6923CINa| 10,454 
0, 32405S Na 
0,2533 P2Me 19,8  |9,578210,9303 » | 10,5071 
0,3157 SNa 
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Nach der Elektrolyse enthält dieselbe in 
ft. 067211 Gr. SO, 
ht 023574G. KO 

0,02331 Gr. O (aequivalent mit Ag) 
ne- 7,9728 Gr. Wasser. 
her Diese Quantität Wasser führte vor der Elektrolyse 
68 0,60305 Gr. SO,. 
em Demnach beträgt die Ueberführung der SO, : 0,67211 
a} — 0,60305 = 0,06906, während 0,22868 ausgeschieden 
er wurden. 
H, Die Zuführung des (SO, + C,H,O + SO, + O) be- 
tragt daher crag = 0,302 und die Wegführung des K: 
0,698. 
$. 52. 
Die gewöhnlichen phosphorsauren Salze, in welchen nach 
der Graham’schen Theorie das Wasser ein oder zwei 
Atome Basis der dreibasischen Phosphorsäure bildet, ver- - 
halten sich bei der Elektrolyse wie die Doppelsalze, und 
finden daher hier eine passende Stelle. 
A 
ree (Po, (2Na0-+H0) oder +H0+0) Na). 
Lösungen in Au. Bn. d. El. 2 
mit Ausschlufs des Cd Ueberführungen re 
icht 
A wogen | gaben Na + HO+ 0) 
0,6398 | 21,9448 0,4557 P 2Mg 9,475 0,525 
1,2858 ‘SNa 
0,932 | 22,9391 0.5981 P 2M | 9.495 0,517 


E 
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Zur Elektrolyse diente der Apparat Fig. 1 Taf. VI. Im 
Gläschen A mit der Anode von amalgamirtem Cadmium be- 
fand sich eine gewogene, specifisch schwerere Lösung von 
CINa von bekannter Zusammensetzung, und für das Gefäfs 
E mit der Kathode von Platin wurde die benutzte Lösung 
des phosphorsauren Natrons stark verdünnt. 

Nach der Unterbrechung des Stromes und der Wägung 
der Gefafse A und B sammt Inhalt, entfernte ich das Cad- 
mium aus der Flüssigkeit und bestimmte Phosphorsäure und 
Natron, wie in $. 41 angegeben. 

In dem Versuche No. I wogen, nach den Zahlen der 
Tabelle, die Flüssigkeiten in A und B ohne das Cadmium, 
welches die Anode abgegeben, 21,9448 Gr. Ziehen wir 
hiervon das Gewicht der Kochsalzlösung in A ab und be- 
rücksichtigen ihren Natrongehalt, so bleiben 11,4908 Gr. Lö- 


sung mit 0,29149 Gr. PO, und 0,06654 Gr. Na. Letzteres 
ist aber in der unveränderten Lösung verbunden mit 0,07641 
Gr. PO,. Daher bildet der Ueberschufs die ausgeschiedene 
Phosphorsäure: 0,215 Gr. Für das reducirte Silber 0,6398 
Gr. beträgt aber das Aequivalent an Phosphorsäure: 0,12021 
Gr. = 2. 0,2101 Gr. 

Ein halbes Aequivalent Phosphorsäure wurde daher ne- 
ben einem Aequivalent Sauerstoff an der Anode, und ein 
ganzes Aequivalent Natrium an der Kathode ausgeschieden. 
Letzteres zerlegt hier das Wasser und erzeugt Wasserstoff 
und freies Natron. 

Dasselbe Resultat liefert der Versuch Il. Die Flüssig- 
keiten in A und B lassen nach Abzug der Kochsalzlösung 
und ihres Natrongehaltes 12,4320 Gr. mit 0,38257 Gr. PO, 
und 0,19091 Gr. Na. Dieser Natronmenge entsprechen im 
benutzten Salze nach den Aequivalenten 0,21863 Gr. PO, 
und nach der Analyse 0,2244 Gr. PO,. Der Ueberschuls 
der Phosphorsäure beträgt im ersten Falle 0,16394 Gr., im 
zweiten 0,15817 Gr., während das Gewicht der Säure, wel- 
ches dem reducirten Silber 0,4932 Gr. aequivalent ist, 0,32393 
== 2. 0,16196 Gr. ausmacht. 
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Während der Elektrolyse spaltet sich daher nicht das 
Aequivalent basisches Wasser, welches die Graham’ sche 
Theorie in dem Salze annimmt, sondern das Natriumoxyd 
unterliegt allein diesem Processe. 

Dieses interessante Resultat könnte leicht verführen, den 
Vorgang wie beim pyrophosphorsauren Natron zu deuten 


PO, 
aufzustellen. Berzelius, welcher bekanntlich der Gra- 
ham’schen Theorie nicht beitrat, sondern sämmtliches Was- 
ser des Salzes als Krystallwasser interpretirte, würde da- 
durch gerechtfertigt werden. 

Allein der Vorgang gestattet noch eine andere Auffas- 
sung, welche ich für die richtigere halte. Hr. Guthrie') 
hat in dem Laboratorium des Hrn. Kolbe das amyloxyd- 
phosphorsaure Kali dem Strome unterworfen und gefunden, 
dafs an der Kathode neben freiem Kali blofs Wasserstoff, 
an der Anode von Platin dagegen die Oxydationsproducte 
des Amyloxydes auftreten. Mit der Phosphorsäure wandert 
daher hier das Amyloxyd. In analoger Weise wird in un- 
serem Falle das basische Wasseratom übergeführt. Das 


und die einfache Zersetzung des Salzes in Na und (5 


Salz läfst sich als ios ag deuten a HO+ 2. al NaO 


oder } NaO, welches analog dem gelben 


Blutlaugensalze + 2 Cy K oder + CyK= 


Cy) K) sich spaltet in (> 
und Na oder es + HO + 0) und Na. Der Beweis 


für die Ueberführung des Wasseratomes läfst sich hier nicht 
direct, wie beim Amyloxyd, durch die Analyse führen, da 
Wasser auch das Lösungsmittel bildet. Indirect geht er 
aber aus dem Umstande hervor, dafs an der Berührungs- 
fläche mit dem ClNa kein pyrophosphorsaures Natron ent- 
steht, was man bei der ersten Deutung erwarten miifste. 
1) Ann. der Chem. und Pharm. Bd 99, S. 66. 
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Die Berechnung der Ueberfiihrungen, welche die Tabelle 
enthalt, wurde in bekannter Weise unter der Annahme 


853 Saures phosphorsaures Kali 


Lösung vor der Elektrolyse Lösung von CIK 
b enth. H auf b Gewicht 
I Th. Salz | in A 
0804 P2Ms) 7.59 | 7,6615 |1,2247CIK | 10,797 
0,8177 K 
ı1 | 10,4752 7667 P rip 10,306 | 11,1743 |1,3106 » | 10,7167 
0,576 


Die Elektrolyse wurde in demselben Apparate Fig. I 
Taf. VI und nach demselben Verfahren, wie im vorigen 
Paragraphen, ausgeführt, nur war das Kochsalz im Gläschen 
A durch Chlorkalium ersetzt. Die Analyse war ebenfall; 
die nämliche. Da ich alle Regeln, welche in unseren Hand- 
büchern der analytischen Chemie für die Bestimmung der 
Phosphorsäure als PO, 2MgO angegeben sind, sorgfältig 
beachtet und das Salz mehrmals umkrystallisirt hatte, so 
mufs ich die nicht unbeträchtliche Abweichung meiner Zah- 
len von denjenigen, welche die Formel verlangt, auf Rech- 
nung der analytischen Methode setzen, und glaube, dafs der 
Niederschlag von phosphorsaurem Magnesia-Ammoniak hier 
viel Kali enthält. Vor der Elektrolvse gab nämlich die 
Lösung I 0,69492 Gr. PO, statt 0,6658 Gr., wenn für das 
gefundene Kali der Betrag eines Aequivalentes PO, be- 
rechnet wird; und ähnlich wurden in der Lösung II 0,49042 
Gr. PO, statt 0,469 Gr. erhalten. 

In dem ersten Versuche fanden sich nach der Elektro- 
lyse in A und B, wenn von dem Cadmium, welches die 
Anode verloren, abgesehen wird, 25,0911Gr. Flüssigkeiten, 
welche nach Abzug der Lösung von CIK und ihres Kali- 
gehaltes ergeben: 


2941 1,06885 Gr PO, 0, 25494 Gr. KO. 


zur 
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ausgeführt, dafs ein Atom HO mit dem halben Atom PO, 
zur Anode wanderte. 


(PO; (KO+2H0)=(PO, +2: +0). K). 
Lösungen in A u.B n. d. El. 
mit Ausschlufs des Cd FE 
wogen | gaben K (PO,+2HO+0) 
0,995 25,0911 2Mel 0,723 0277 
2.4857 S K 
71P 2M 
0,6594 | 24,4785 
1,8533 K 


In der unveränderten Lösung ist diese Quantität KO 
verbunden mit 0,40032 Gr. PO,, so dafs ein Ueber- 
schufs an PO, im Betrage von 0,66353 Gr. sich heraus 
stell. Dem reducirten Silber ist aber aequivalent 0,6535 
Gr. PO,. Ein volles Aequivalent PO, wird daher neben 
O in unserem Salze an der Anode frei, und ein ganzes 
Aequivalent K erscheint an der Kathode und erzeugt da- 
selbst durch Wasserzersetzung H und KO. Das basische 
Wasser erleidet keine Spaltung. 

Das nämliche Resultat liefert der Versuch II. Nach der 
Elektrolyse finden sich auf Seite der Anode 0,75933 Gr. 
PO, neben 0,20896 Gr. KO. Letztern entsprechen in der 
unveränderten Lösung 0,32868 Gr. PO,. Der Ueberschufs 
an PO, beträgt daher 0,43065 Gr., während dem reducir- 
ten Silber aequivalent ist 0,43309 Gr. 

Wie im vorigen Paragraphen könnte man nach diesen 
Ergebnissen sich veranlafst sehen, das sämmtliche Wasser 
des Salzes als Krystallwasser zu deuten und die einfache 
Spaltung in K und (PO, + O) anzunehmen. Die Gründe, 
welche mich vorher gegen diese Auffassung bestimmten, gel- 
ten auch hier und machen es wahrscheinlich, dafs die bei- 
den Atome basisches Wasser an der Bewegung des (PO, 
+ O) zur Anode theilnehmen. Unsere Verbindung läfst 
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sich wieder als Doppelsalz interpretiren, von der Formel 
PO P ‘ 
2(5 ‘ HO) + "KO, welches sich bei der Elektrolyse 
zerlegt in: K und 2 „ HO) +. ’+0| oder K und 
§. 54. Saures phosphorsaures Natron 
Lösung vor der Elektrolyse Lösung von ClNa 
enthielt H auf | Gewicht 
wog gab 1 Th Sole wog | gab 5 
. | | 
9845 P2Me | | ; 
9,2732 5,707 9,7177 |1,9385C1 Na| 11,3286 
0,5078 SNa | | 


Apparat und Verfahren stimmen vollständig mit denen, 
welche in den beiden vorhergehenden Paragraphen beschrie- 


ben sind, überein. 


Die Flüssigkeiten in A und B ergeben, 


nachdem die Gewichte der Kochsalzlösung und ihres Na- 
trongehaltes abgezogen sind, 14,8091 Gr. Lösung mit 1,5018 


Gr. PO, 


und 0,41435 Gr. NaO. Mit dieser Natronmenge 


ist in der unveränderten Lösung blofs ein Aequivalent PO, 
oder 0,9490 Gr., und wenn die für ihre Zusammensetzung 
gefundenen Zahlen zu Grunde gelegt werden, 0,9652 Gr. 


PO, vereinigt. 


Der Ueberschufs, welcher 


die ausgeschie- 


dene Phosphorsäure darstellt, beträgt im ersten Falle 0,5528 


Gr., im zweiten 0,5366 Gr. 
Gr. des Voltameters ist aequivalent 0,5694 Gr. PO,. 


De 


Differenz zwischen den beiden 
durch die Analyse bedingt, welche, wie oben bemerkt, die 


Phosphorsäure 


nicht zu niedrig, 


m reducirten Silber 0,867 
Die 
letzten Zahlen ist nicht 


sondern zu hoch findet. 


Ich suche die Ursache in der Beschaffenheit des Salzes. Es 


war auf gewöhnliche Weise dargestellt, 


indem man freie 


Phosphorsäure zur Lösung von neutralem phosphorsaurem 
Natron so lange zusetzte, als noch eine Lösung von Chlor- 


barium getrübt 


wurde. 


Diese Flüssigkeit wurde stark ein- 


gedampft und unter eine Glocke über concentrirte Schwe- 


felsäure gebracht. 


Nach 


länger 


er Zeit schied sich unser 
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(PO, +2HO-+ 0). In diesem Sinne sind die Ueber- 
führungen der Tabelle berechnet und die niedrige Zahl für 
das so complicirte Anion ist ganz in Einklang mit den Er- 
gebnissen ähnlicher Verbindungen. 
oud 
(PO, (Na0-+2HO) oder (PO,-+2H0-+0) Na). 


» jLösungen in Au. B n.d El. 
mit Ausschluls des Cd Ueberfiihrungen 
Reduc. Ag 
wogen | gaben Na (PO, +2HO+0) 


2,3478 P2 Mg 


0,8670 26,1377 
3,6917 S Na 


0,617 0,383 


Salz aus, das nochmals umkrystallisirt wurde. Da dasselbe 
jedoch so aufserordentlich leicht löslich ist, so gelingt durch 
diese Operation hier die Reinigung weil weniger, als es 
sonst der Fall ist. 

Das Resultat unserer Elektrolyse ist identisch mit dem- 
jenigen, welches das entsprechende Kalisalz ergeben hat. 
Die elektrische Spaltung tifft nicht die beiden basischen 
Wasseratome, sondern blofs das Natron. Ich betrachte aus 
denselben Gründen, die dort entwickelt sind, die Verbin- 
dung als Doppelsalz von 2 (>: HO) + a NaO, welches 


vom Strome in Na und 2 a HO+*) +O oder in Na 


und (PO, + 2HO +O) gespaltet wird, und zweifle kei- 
nen Augenblick, dafs die biätherphosphorsauren Salze, in 
welchen die beiden basischen Atome Wasserstoff durch ein 
Alkoholradical vertreten sind, dieselbe Zersetzung erleiden, 
und dafs die beiden Atome Aethyloxyd mit dem Aequiva- 
lente PO, und O zur Anode wandern. 

Die Doppelverbindungen der anderen Sauerstoffsalze mit 
den Hydraten ihrer Säure, welche gewöhnlich sehr unrich- 
lig als saure Salze bezeichnet werden, zeigten sich in der 
Lösung sämmtlich, soweit ich sie untersucht, zerzetzt. Nach 
den HH. Favre und Silbermann ') findet auch keine 
I) dan de chim. et de phys. Ser IH, T. 37, pag. 426. 4 
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Entwickelüng von Wärme statt, wenn verdünnte Lösungen 
der neutralen Salze und der Säurehydrate mit einander ge- 
mengt werden. 

$. 55. 

Die Spaltung, welche die Doppelsalze durch den Strom 
erleiden, ist in mehrfacher Hinsicht merkwürdig. Einmal 
sehen wir hier zuerst die eigentlichen Metalle, welche bis 
jetzt immer zum negativen Pole wanderten und daher in 
der herrschenden Elektricitätslehre als die elektropositiven 
Elemente gelten, zum positiven Pole sich bewegen. Sodann 
verdient der Umstand Beachtung, dafs gerade diejenigen 
Bestandtheile durch die Elektrolyse getrennt werden, wel- 
che, wie die Alkalimetalle, nach der heutigen Verwandt- 
schaftslehre durch die stärkste Kraft gebunden sind, wäh- 
rend die schwächsten Verbindungen, die der edlen Metalle, 
daneben unzersetzt bleiben. Selbst dann, wenn Salze, wie 
Jodcadmium, im freien Zustande entschieden als Elektrolyte 
auftreten, also vom Strome zersetzt werden können, blei- 
ben sie hier in Verbindung mit dem Alkalisalz unverändert. 

Das Verhalten der Doppelsalze liefert auch unmittelbar 
die Erklärung, weshalb bei der Elektrolyse der Alkalisalze 
das schwere Metall, welches von mir stets als positiver Pol 
benutzt und vom ausscheidenden Anion gelöst wurde, in 
den concentrirten Lösungen um die Anode bleibt und nicht 
in die Schichten gelangt, welche in geringer Höhe über der- 
selben sich befinden. Der Strom führt nämlich dasselbe 
nicht zur Kathode, sondern treibt es der Anode wieder zu, 
wenn die Diffusion dasselbe davon entfernt. Bei keinem 
anderen Verfahren können wir daher die Trennungsstelle 
so nahe der Anode legen, ohne eine Veränderung ihrer 
Zusawmensetzung zu befürchten, und deshalb auf keinem 
anderen Wege so genaue Bestimmungen der Ueberführun- 
gen erhalten. 

Es wird von Interesse seyn, die elektrische Spaltung der 
Doppelsalze bei einer gröfseren Zahl, als die vorhergehen- 
den Paragraphen enthalten, zu constatiren. Für manche 
Verbindungen, welche durch das Wasser zersetzt werden, 
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lassen sich ohne Zweifel andere Lösungsmittel, wie die ver- 
schiedenen Alkohole und Aether finden, welche dieselben 
unverändert aufnehmen. Auch können einzelne in den flüs- 
sigen Zustand versetzt und dadurch dem elektrischen Strome 
zugänglich gemacht werden. 

Dafs in letzterem Falle die Zersetzung in analoger Weise, 
wie oben in der wässerigen Lösung eintritt, läfst sich aus 
einer Arbeit von Deville nachweisen. Bekanntlich hat 
dieser Chemiker zu gleicher Zeit wie Hr. Bunsen aus 
dem schon bei 185° C. flüssigen Doppelsalze (Cl, Al, 
+ CINa) durch die Elektrolyse Aluminiummetall gewon- 
nen. Das Salz wurde in einem Tiegel, welcher einen po- 
rösen Thoncylinder enthielt, geschmolzen. Innerhalb des 
letzteren befand sich die Anode von Kohle, aufserhalb war 
ein Platinblech als Kathode aufgestellt. Deville‘) be- 
schreibt den Vorgang, der sich hier bei dem Durchleiten 
des Stromes einstellt, also: 

»L’aluminium se depose avec du sel marin sur la lame 
de platine; le chlore avec un peu de chlorure d’aluminium 
se degage dans le vase poreux: des fumées se produisent, 
et on les detruit en introduisant de temps en temps du sel 
marin sec et pulvérisé dans le vase poreux. Ce sel se 
transporte pendant loperation au péle negative en méme 
temps que laluminium. « 

Offenbar zerfallt das Doppelsalz in Natrium, welches 
am negativen Pole Aluminium reducirt und Kochsalz auf 
dem Bleche erzeugt, und in Aluminiumchlorid und Chlor, 
welche am positiven Pole frei werden. Das Aluminium- 
metall ist daher ein secundäres Product und in derselben 
Weise, wie beim Wöhler’schen Verfahren, dargestellt. 

Die Zahl der Doppelsalze, welche wir dem Strome unter- 
werfen können, wird stets eine verhältnifsmäfsig kleine blei- 
ben, da die meisten ohne Zersetzung sich weder lösen, 
noch schmelzen lassen. Um den Uebergang zu den Ergeb- 
nissen und Schlüssen der nächsten Paragraphen noch mehr 
zu vermitteln, hätte ich gerne solche Doppelsalze für die 
1) Ann. de chim. et de phys. Ser. III, T. 43, p. 29. 
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Elektrolyse benutzt, deren beide Metalle in dem chemischen 
Charakter sich möglichst nahe stehen, und richtete deshalb 
meine Aufmerksamkeit auf diejenigen, welche zwischen den 
Verbindungen des Kaliums und Natriums bekannt sind. Al- 
lein die Bilfseisnerehältniee, welche Hr. Graham für 
dieselben ermittelte, die Erfahrungen, welche die HH. Fa- 
vre und Silbermann in ihren Arbeiten über die Wär- 
meentwicklung machten, so wie die Resultate, welche die 
Lösung von weinsaurem Kalinatron Hrn. Pasteur ergab, 
zeigen, wie sie in der wässerigen Lösung nicht fortbestehen, 
und liefsen daher kein lohnendes Ergebnifs erwarten. Da 
Silber von vielen Chemikern den Alkalimetallen, insbeson- 
dere dem Natrium nahe gestellt wird, so kann Cyansilber- 
Cyannatrium, welches sich ohne Zweifel wie das unter- 


Lösung vor der Elektrolyse we 
No. Spec. Gew, | Temp. —— 
™ | enthielt H auf 
6" | U Th. Salz 
"re 7,4795 | 3,3935 JAg 1,8313 
1,2551 11° C 12,1063 1,0492 Cd 0; 3,04 
m 1,1854 11 .8 10,6284 25873 J Ag 4,277 
IV 1,0456 11 ‚2 11,2268 | 0,754 18,12 
Vv 112,461 | 2,0462 » | 69,60 
Vi 1,005 10 117,6955 | 0,9013 » | 166,74 


Sämmtliche Elektrolysen, welche von jetzt an vorkommen, 
wurden in dem Apparat Fig. 2, Taf. VI, vorgenommen; die 
Lösung um die Anode diente stets zur Analyse. 

Bei den Versuchen mit Jodcadmium brauchte blofs der 
Jodgehalt als JAg ermittelt zu werden, da die Lösung immer 
neutral nach der Elektrolyse ist. Die Anode von amalga- 
mirtem Cadmium erfährt einen Verlust, die Kathode einen 
Gewinn an Cd, welche stets dem im Voltameter reducirten 
Silber aequivalent sind. 
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n suchte Kalisalz bei der Elektrolyse spaltet, als eine solche 
Ib Verbindung angesehen werden. Ich habe sehr bedauert, 
N dafs für die Cyanverbindungen der schweren Metalle ein 
m nichtleitendes Lösungsmittel fehlt, und dieselben deshalb dem 
ir Strome nicht zugänglich gemacht werden können. 
ie §. 56. 
r- Durch das Studium der Doppelsalze sind wir vorberei- 
ie tet, um die auffallenden Ergebnisse, welche die Haloidsalze 
b, des Cadmiums und Zinks bei der Elektrolyse liefern, rich- 
n, tig zu deuten. 
a Sehr früh lag mir ein Theil der unten folgenden Ueber- 
n- führungsverhältnisse vor und zwang mich, diesen Arbeiten J 
r- die zu geben, welche sie gegenwärtig 
r- nommen haben. 


oi 


Lösung um die Anode n. d. El 
mit Ausschl. d. Cd v. d. Anode Ueberführungen ab 
af wog | gab Cd J 
| 
0,3464 18,3848 | 9,036 JAg | —0,258 
0,6712 16,7452 | caol 
0,6694 16,0397 | 5,3443 J Ag | —0,148 114 
0,3868 13,8024 | 1,6833» 0,069 0,931 
0,2235 222,0708 4,3502 » 0,358 0,642 
0,3281 220,3695 | 2,1236 » 0,387 063 


Nur bei der Lösung II machte ich eine Ausnahme und 


. bestimmte auch den Gehalt an Cadmium, um jedem Zweifel 
zuvorzukommen. Nachdem der Ueberschufs des zur Fällung 

a zugesetzten Silbers durch Jodwasserstoff entfernt war, wurde 

nl das Filtrat in einer Platinschale eingedampft, der Rückstand 

ie geglüht und das bleibende Cd gewogen. 

n Ich will, um jedes Mifsverständnifs der Zahlen in der 

n Tabelle zu verhindern, die Berechnung der Ueberführung 


für diese Lösung durchführen. 


= 


der Elektrolyse fanden sich in 


ity 


0,9180 Gr. Cd. 
"9,1147 Gr. Wasser. 

Dem erhaltenen J Ag entspricht als ein Aequivalent Cad- 
mium, wenn Cd = 56 ist, 0,9135 Gr. Cd. 

Der Strom reducirte 0,6712 Gr. Ag, welches mit 0,78917 
Gr. J und 0,34771 Gr. Cd aequivalent ist. Auf dem Silber- 
kegel, der als Kathode diente, fand sich 0,3498 Gr. Cd nie- 
dergeschlagen und die Anode von amalgamirtem Cadmium 
hatte eingebiifst 0,3486 Gr. 

Der Strom mufste unterbrochen werden, weil die Lösung 
an der Anode so concentrirt worden war, dafs auf letzterer 
das Salz sich absetzte. 

Die Lösung um die Anode enthielt nach der Elektro- 


lyse in: 
17,0938 Gr. 
5 
13,4613 
BET 1,6104 Gr. Cd. : 


11,8509 Gr. Wasser. 


Dem Jod entspricht 1,6005 Gr. Cd nach den PER: 
lenten. In den 1,6104 Gr: Cd sind die 0,3486 Gr. Cd ein- 
begriffen, welche die Anode verlor und welche abzuziehen 
sind. Es bleiben 1,2618 Gr. Cd. 

Die 11,8509 Gr. Wasser führten vor der Elektrolyse 
2,69606 Gr. J und 1,19364 Gr. Cd. 

Es stellt sich daher für beide Bestandtheile eine Ver- 
mehrung heraus. 

Die Zuführung des Jods beträgt 0,93644 Gr. oder 
93644 
78917 
und die Zuführung des Cd ist 0,06816 Gr. oder 


= 1,187 Me 


ant 
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Die beiden Ueberführungszahlen haben zur Differenz 
die Einheit, wenn die Analyse ohne Fehler ausgeführt wird. 

Die Zahlen, welche die concentrirteren Lösungen des 
Jodcadmiums Nr. I, II, III liefern, weichen von den bisjetzt 
erhaltenen wesentlich ab. Wir finden hier von beiden Be- 
standtheilen an der Anode nach der Elektrolyse eine Vermeh- 
rung, welche, da die mittlern Schichten ihre Zusammensetzung 
bewahrten, an der Kathode eine gleich grofse Verminde- 
rung bedingt. 

Wollten wir dieses Ergebnifs, wie früher deuten, so hät- 
ten sich beide Ionen, Jod wie Cadmium, zur Anode in der 
Weise bewegt, dafs ersteres eine grölsere Strecke, als den 
Abstand zweier Salzmoleküle, jedesmal zurücklegt und erst 
dann das Metall einholt, das in der nämlichen Richtung nur 
weit langsamer wandert. In der Lösung I z. B. würde sich 
Jod bei der jedesmaligen Trennung und Wiedervereinigung 
ungefähr um 14, Cadmium um + des Abstandes zweier 
Salzmoleküle der Anode nähern. . 

Offenbar ist diese Deutung zuriickzuweisen und eine 
andere aufzusuchen. 

In dem Doppelsalze (J Cd+4-JK) bewegte sich das Cad. 
mium mit dem gesammten Jod zur Anode; in den verdiinn- 
ten Lösungen des Jodcadmium zeigt das Cadmium das ge- 
wöhnliche Verhalten der Metalle und wandert zur Kathode, 
indem es etwa ?, und Jod ? des Abstandes zweier Salzıno. 
leküle zurücklegt. 

Ein grofser Theil der Chemiker nimmt gegenwärtig in 
vielen elementaren und zusammengesetzten Gasen die Atome 
zu zwei und zwei vereinigt an, mit anderen Worten: er 
statuirt, was der älteren Schule als eine Absurdität erscheint, 
chemische Verbindungen zwischen gleichartigen Stoffen, 
Jedem, der sich genauer mit den Verhältnissen der Lösungen 
beschäftigt, drängen sich die Analogien, welche zwischen 
den aufgelösten und gasförmigen Körpern bestehen, unwill- 
kührlich auf. 

Obige Resultate zwingen mich, in den concentrirten Lö- 
sungen Doppelsalze anzunehmen, welche aus zwei Aequi- 

Poggendorff’s Annal. Bd. CVI. 35 
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valenten JCd bestehen und sich gegen den Strom wie die 
aus zwei verschiedenen Metallen constituirten verhalten. Sie 
spalten sich wabrend der Elektrolyse in (J Cd+-J) und Cd, 
Zur Halfte wandert das Cadmium zur Kathode und ist im 
Sinne der herrschenden Elektricitäts-Theorie elektropositiv, 
zur anderen Hälfte geht es mit dem gesammten Jod zur 
Anode. Stehen hierbei die zurückgelegten Wege z. B. in 
dem Verhältnifs von 2 zu 3, so ergeben sich annähernd die 
Ueberführungen der Lösung II: Auf ein Aequivalent Jod, 
welches an der Anode frei wird, beträgt die Zuführung des. 
selben 2.2 oder J, 2, und an demselben Pole findet sich 
eine Vermehrung des Cadmiums im Betrage von 3 — } 
oder 0,2 derjenigen Quantität, welche, mit J aequivalent, an 
der Kathode frei wird. 

Die bedeutende Abhängigkeit der Ueberführungszahlen 
von der Concentration der Lösung erklärt sich in der- 
selben Weise, wie bei dem Doppelsalze (JCd+-JK). Mit 
der Zunahme des Wassers zerfallen die Doppelatome in 
immer wachsender Zahl in die einfachen, der Strom wird 
daher immer mehr von den einfachen geleitet, welche bei 
starken Verdiinnungen allein vorhanden sind. 

Nur durch diese Deutung vermag ich den Thatsachen 
gerecht zu werden, und stehe nicht an, dieselbe auf das Ver- 
halten sämmtlicher Salze, welche zur Magnesiagruppe gehö- 


$. 57. Chlorcad- 
Lösung vor der Elektrolyse 
No. | Spec. Gew.| Temp. 
enthielt H auf 
ane gab I Th. Salz 
I 1,5704 10,6° | 15,8744 |10,9635 Cl Ag 1,2724 
u 1,5681 9,8 10,0081 | 6,9217 » 1,2692 
II 1,5657 6,8 12,9366 | 8,8857 » 1,2848 
IV 1,3899 7 12,0854 | 6,3578 » 1,9832 
T 1,2891 9,6 8,4623 | 3,5322 » 2,7588 
VI 1,2415 9,5 11,0054 | 3,9658 » 3,3553 
Vil 10,598 | 2,460 » 5,7611 
Vill 1,009 7,8 | 117,1072 | 1,8432 » 98,708 
1X 1,0045 10,5 | 117,6805 | 0,9578 » 191,82 
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ren, zu übertragen. Die schon früher für einen Theil der- 
selben angegebenen Ueberführungen sind ebenfalls in hohem 
Grade von der Concentration abhängig und würden, wenn 
noch concentrirtere Lösungen in hinreichender Ausdehnung 
untersucht werden könnten, für das Anion ebenfalls die 
Einheit übersteigen. Auch die Lösungen von Clfe, Clal, 


und Cl’ (&) dürften Doppelatome enthalten. Die Kalium- 
und Ammoniumsalze lieferten Ueberführungszahlen, welche 
fast unabhängig von der Wassermenge bleiben, so dafs diese 
Salze selbst in den concentrirtesten Lösungen nicht zu Dop- 
pelverbindungen zusammentreten. Für die Natrium- und 
Baryumverbindungen werden die gefundenen Zahlen bereits 
denjenigen der Magnesiagruppe ähnlicher. Ich bin jedoch 
weit entfernt, mit dieser Auffassung die kleinen Unterschiede 
in den Ueberführungen erklären zu wollen, da sehr ver- 
schiedene andere Ursachen die Abänderungen, die mit der 
Zunahme des Lösungsmittels eintreten, bedingen können. 
Ich hoffe durch die Widerstandsbestimmungen weitere 
Aufschlüsse über unsere Verhältnisse zu gewinnen. :Durch 
diese zweite Art, wie sich die Ueberführungszahlen. deuten 
lassen, bleibt es zunächst in vielen Fällen unentschieden, 
welcher Antheil auf Rechnung der verschiedenen Ge- 
schwindigkeit kommt, und wie weit sie von der Gruppirung 
zu complexen Atomen abhängen. 


mium (CICd). 


Lösung um die Anode n. d. El 
mit Ausschlufsd. Cd v. d. Anode Ueberführungen Ex 
Reduc. Ag — 
wog gab Cd | Cl 

0,7978 20,0109 | 14,7076 ClAg] —0,015 1,015 
0,7688 15,4307 | 11,5273» —0.016 1,016 
0,9608 15,6969 |11,851 » —0,014 1014 
1,7345 14,311 | 9,3383 » 0,127 0873 
1,1206 16,5406 7,9993 » 0,221 | 
0,5492 12,5705 5,0661 » 0,228 0,772 
1,0176 11,6584 3,6852 0,256 0,744 
0,5856 219,6395 4,020» 0,275 0,725 
0,5338 221,8707 2,3078 » 0,292 0,708 
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Die Lösung III ward in dem Apparat $. 9 dem Strome nie 
_ wnterworfen, während die Kathode von Salzsäure umge- mer 
 ben,war. Für die übrigen Lösungen diente die Vorrich- gest 
tung Fig. 2, Taf. VI. Zah 
Erst bei sehr hohen Concentrationen werden bei unserem vor 
Salze die Ueberführungen für Chlor gröfser als die Einheit; sirt, 
sie vermindern sich aufserordentlich rasch mit der Zunahme 
des Wassers«- ‘Ich würde diese concentrirten Flüssigkeiten cad 
- a §. 58. Jod- zi 
Bun “ 
Lé 
Lésung vor der Elektrolyse mit 
No. |— Reduc. Ag a 


| enthielt H auf 


| Sale 

I 11,4604 | 10,1418JAg | 0,6643 2,0251 

u 11,205 4,7736» | 2,457 2,1254 

lll 115,896 1,4988 » 112,886 0,4152 

Bei der Lösung I fanden sich um den Silberkegel 0,6172 
Gr. Zn; keine Spur Wasserstoff tritt in den neutralen Zink- der 
salzen auf. Die Anode von amalg. Zn verlor 0,6194 Gr., red 
während dem reducirten Silber 0,6107 Gr. Zn aequivalent dür 
sind. Dafs die gefundenen Gewichte Zn etwas gröfser sind, W; 
rührt von der oberflächlichen Oxydation des unedelen Me- bar 
talles her. gro 
Lösung vor der Elektrolyse mi 
No, | Reduc. Ag > 

I 9,9944 5,5847 ClAg 2,7736 1,7966 

i 118,652 | 1,0698 » 332,87 0,4322 
In Nr. I wog das Zink, welches am Silberkegel reducirt mit 
— 0,5443 Gr. und der Verlust der Anode von amalga- rec 
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nie benutzt haben, wenn ich nicht, durch Jodcadmium auf- 
merksam gemacht, unsere Verhältnisse hier absichtlich auf- 
gesucht hätte. Es fällt mir nicht ein, eine Erklärung der 
Zahlen im Einzeln zu wagen, und ich begnüge mich her- 
vorzuheben, dafs JCd wasserfrei aus der Lösung krystalli- 
sirt, ClCd dagegen zwei Atome Krystallwasser bindet. 
Ich zweifle nicht, dafs die wässerige Lösung von Brom- 
cadmium ähnliche Zahlen ergeben wird. 
4 


sink (JZn). 
Lösung um die Anode m. d. EI, a he F Pr 
mit Ausschlufs des Zn von d. Anode  Veberführungen 
wog | gab Zo | J 
23,1263 | 23,04083 Ag — 0,157 1,157 
15,898 | 9,4364 » 0,273 0,727 
220,8485 3,4625 » 0,325 0,675 


Bei II betrug der Gewinn der Kathode 0,6597 Gr. Zn, 
der Verlust der Anode aber 0,638 Gr. Zn, während dem 
reducirten Ag entsprechen 0,610 Gr. Zn. Bei der sehr ver- 
dünnten Lösung III entwickelte sich ebenfalls keine Spur 
Wasserstoff, doch war das reducirte Zink nicht mehr wäg- 
bar, weil es nicht mehr cohärent sich ausschied, sondern eine 
grofse Oberfläche annimmt und stark oxydirt wird. 


Lösung um die hineds n. a. El. 
mit Ausschlufs des Za von der Anode Ueberführungen 


wog gab Zn | Cl 

! 
15,9344 | | — 0,08 
218,975 | 2,3756 0,300 


mirtem Zink betrug 0,5435 Gr., wahrend dem im Voltameter 
reducirten Silber ‘ampere 0,5418 Gr. Zn. 
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Die Zinksalze, welche den Verbindungen des Cadmiums 
im chemischen Charakter so nahe stehen, zeigen daher in 
der wässerigen Lösung ähnliche Ueberführungen, obgleich nah 
ihr Verhalten zum Wasser selbst wesentlich abweicht. Jod- 
zink und Chlorzink sind ja bekanntlich äufserst zerfliefsliche elek 
Salze. Taf 
aoe sth stout dal Mes 
WHAEN sdotiads nun 
| 
Lösung vor der Elektrolyse W. 
No. nn — ~ Reduc. Ag 
| gab jenth. Alkohol auf 
a I Theil Salz 
I 5,8019 353673 Ag | 1,107 0,2252 
II 11,0712 5,9394 » 1,394 0,3328 
Ill 4,880 2,3257 » 1,695 0,3959 
IV 16,609 6.6888» 2,190 0,3682 
Vv 22,3308 8,2752 » 2,466 0,3233 
Va 14,1599 5,2481 » | 2,466 0,3247 
vi 10,5435 1,446 » | 8,375 0,3083 
Vil 22,6506 0.7611 » | 37,229 0,1389 
Die Ueberführungen sind in allen untersuchten Lösungen 
für beide Bestandtheile zur Anode gerichtet und sehr be- hab 
trachtlich. Die Cadmium-Anode belegte sich daher in den Cor 
concentrirtesten Lösungen bald mit festem Salz. Ich mufste nig: 
den Strom alsdann unterbrechen und mich hier mit ver- zus 
hältnifsmäfsig kleinen Quantitäten von zersetztem Salze be- chr 
gnügen. Ich brauche wohl kaum zu bemerken, dafs die Ate 
Lésung neutral bei der Elektrolyse bleibt, und der Verlust, den 
den die Anode von amalgamirten Cadmium erleidet, dem K, 
reducirten Silber aequivalent ist. (25 
Die alkoholischen Lösungen leiten den Strom bedeutend setz 


schlechter, wie die wässerigen. Für die benutzten verdünnten 
Lösungen mufste die Kette von 10 kleinen Grove’schen 
Bechern 1 bis 2 Tage wirksam bleiben, un die obigen Zer- 


q 
7 
m 
. 


551 


§. 60. 

Die Haloidsalze unserer beiden Metalle sind mit Aus- 
nahme des Chlorcadmiums in Alcohol absolutus leichtlöslich. 

Ich habe daher nicht unterlassen, diese Lösungen dem 
elektrischen Strome zu unterwerfen, und den Apparat Fig. 2, 
Taf. VI benutzt, nachdem er mit einem luftdicht schliefsenden 
Messingdeckel, dessen Einrichtung unmittelbar aus der Zeich- 
nung hervorgeht, versehen worden war. 


(in Alkohol absolutus gelöst). 
Lösung um die Anode n d. El. 
mit Ausschluls des Cd von der Anode Ceberfiihrungen 
| 
wog | gab Cd | J 
15,6432 | 10,1469J Ag — 1,102 2,102 
14,9238 8,9425 » — 1,001 2,001 
14,2713 | 7,9334 » — 0,909 1,909 
25,0165 | 11,168 =» — 0,848 1,848 
32,4419 | 12,9992 » — 0,827 1,827 
32,9608 | 13,1932 » — 0,819 1,819 
10,8099 2,4332 » — 0,552 | 1,552 
29,2835 1,3744 » — 0,318 | 1,318 


Um die Zahlenverhältnisse der Tabelle zu begreifen, 
haben wir in den concentrirten alkoholischen Lösungen 
Complexe von mehr als zwei Atomen JCd zu statuiren, we- 
nigstens drei derselben zu einem Molecüle vereinigt uns vor- 
zustellen. Dieselben werden gespalten analog dem doppelt 
chromsauren Kali oder den Doppelsalzen, welche mehre 
Atome Quecksilberchlorid mit einem Atome Chlorkalium bil- 
den. Wie 2CrO, +KO sich zerlegt in (2CrO,+O) und 
K, wie 2HgCl+ClK und 4HgCl+-CIK sich spalten in 
(2HgCl-+Cl) und K sowie (4HgCl+-Cl) und K, so zer- 
setzt oben die Elektrolyse: 

2JCd-+JCd in (2JCd-+-J) und Cd 
3JCd-+JCd in (8JCd+J) und Cd. 

Mit der Zunahme des Alkohols zerfallen diese Complexe 
immer mehr und gehen in einfachere über. = “rs 
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Jodzink 


Lösung vor der Elektrolyse 
No. Reduc. Ag 
| b | enthielt Alkohol 
| auf 1 Th Salz 
I 11,2583 | 10,9106 J Ag 0,5197 0,7200 
il 8,3643 72159 » 0,7072 0,9092 
Ill 9,7693 | 5,6792 » 1,5335 0,7692 
Ila 9,804 | 5,6982 » | 1,5341 0,6159 
IV 7,2953 | 1,9350 » | 4,9334 0,1550 
16,686 | 1,4334 » | 16,144 0,1801 


> Die Lösung I war so concentrirt, dafs am Schlusse der 

Elektrolyse die Anode mit festem Salz sich bedeckt hatte, 
Fi, = und etwas Jod unverbunden blieb. Der Verlust der Anode 


8.62. Chlorzink 


Lösung vor der Elektrolyse 
| Beduc. Ag 
enthielt Alkohol 2 


| 
| auf 1 Th. Salz 
7,7548 | 5,9776 ClAg| 1,7355 0,9382 
57719 | 1,5628» 6,788 0,5425 


Die Anode von amalgamirtem Zink verlor bei I 0,2886 
Gr., und bei II 0,1708 Gr., während dem reducirten Silber 
als Aequivalente Zn bezüglich entsprachen 0,28294 Gr. und 
0,1636 Gr. Jodzink und Chlorzink sind für die Versuche, 
welche uns beschäftigen, sehr unangenehme Stoffe, da ihre 
Entwässerung so grofse Schwierigkeiten bietet. Ich erhitzte 
die Salze in einer Retorte, aus welcher Luft und Wasser- 
dampf durch die Luftpumpe fortwährend entfernt wurden. 
Erst beim Schmelzen, was oberhalb 350° C. erfolgt, wurden 
sie wasserfrei und begannen unter diesen Umständen sich 
zu verflüchtigen. Es ist unmöglich, die Zersetzung eines 
kleinen “Theiles - von zu ver- 
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(in Alcohol absolutus gelöst). 


sed’ 
Lösung um die Anode n d. EI. 
mit Ausschlufs des Zu von der Anode Veberführungen 
wog gab Zn J 
21,4978 22,2021 J Ag — 1,161 216. 
‚6954 18,0105» — 1,008 2,008 
14,582 10,35 » — 0,711 1,71 
14,6582 10,0106 » — 0,705 1,705 
10,5782 2,989 » — 0,254 1,254 
30,1499 2,8703 » 0,253 0,747 


betrug 0,2168 Gr., während dem reducirten Silber 0,2171 Gr. 
Zn aequivalent sind. 
Bei II verlor die Anode von amalg. Zn 0,2786 Gr., wäh- 


rend dem Silber entsprachen 0,2742 Gr. Zn. ; 2 


(in Alcohol absolutus gelöst). ab 

Lösung um die Anode n. d. El. lave 

mit Ausschlufs des Zn von der Anode Ueberfabrungen ink 

wog | gab Zo | Cl 

12,9579 11,7862 Cl Ag — 0,998 1,998 
9,9179 3,6954 » —0538 | 1,538 


hindern. Beim Lösen in Alcohol absolutus tritt eine be- 
trächtliche Erwärmung ein, da sich, wie Graham gezeigt, 
Alkoholate bilden. Jodenäudenn scheidet sich dagegen auch 
aus dem Alkohol aus, ohne von dem Lösungsmittel einen 
Theil zu binden. 

Die alkoholischen Lösungen der Zinksalze sind trotz der 
starken Concentration sehr schlechte Leiter. Die Kette von 
10 kleinen Grove’schen Bechern mufste 2 bis 3 Tage ge- 
| schlossen bleiben, um obige Zersetzungen hervorzubringen, 
| §. 63. 
| Jodcadmium habe ich noch in einer dritten Flüssigkeit 


‚gelöst und untersucht. Unser Salz wird nämlich von Amyl- - 
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alkohol aufgenommen. Die Flüssigkeit leitet aber noch 
schlechter, wie die früheren, so dafs in 45 Stunden von 


: 


Lösung vor der Elektrolyse 


Reduc. Ag 
| enthielt Alkohol 
bras | 6a | auf 1 Th JCd 
3,179 0,097 


Die Anode von amalgamirtem Cadmium verlor 0,0539 Gr., 
während dem reducirten Silber aequivalent ist 0,0503 Gr. 

Ich lege hier die höchste Ueberführung vor, welche meine 
Versuche ergeben haben. Trotz des äufserst schwachen 
Stromes konnte man deutlich die verdünnte Lösung am ne- 
gativen Pol aufsteigen, die concentrirtere am positiven nie- 
dersinken sehen. An der Anode erschien bald festes Salz, 
welches sich jedoch nicht dicht anlegte. Der Zutritt der 
Lösung zur Oberfläche des Metalles wurde daher nicht ver- 
hindert, und der Strom konnte fortdauern. 

8. 64. 

Bei den Bestimmungen, welche dem Leser jetzt vorliegen, 
bemühte ich mich, so viel als möglich, alle Arten von Ver- 
bindungen, die mir als Elektrolyte bekannt geworden sind, 
und von welchen ich mir Material verschaffen konnte, zu 
berücksichtigen. 

Es sey gestattet, die erhaltenen Resultate zusammenzu- 
stellen und mit den schon von anderen Forschern, insbeson- 
dere von Faraday, ermittelten zu vereinigen, damit wir 
an dieser Stelle einen Ueberblick gewinnen. 

Als Typen der Elektrolyte, um diesen beliebten Aus- 
druck zu gebrauchen, können die sogenannten basischen 
Oxyde dienen, denen wir die Formel MO geben. Sind naw- 
lich neben einem Aequivalente Sauerstoff nicht 1 Aequivalent 
Metall, sondern 2 oder $ vorhanden, so betrachten wir dieses 


Multiplum mit Gerhardt als ein zweites Aequivalent des- 


hier: 


|| 

10 ( 
(in 4 
mit A 
selb 
stab 
= fi 
] 
Bem 
Defi 
lung 
| gege 
wie 
elek 
] 
| ] 
dere 
sehr 
Aeq 
| (SO 
Es | 
a Aeq 
Ja e 
§. 4 


555 
10 Grove’schen Elementen blofs 0,097 Gr. Ag reducirt 


in Amylälkohol gelöst). i oy 
| seat aid ye 


Lösung um die Anode n. d. El. er a 
mit Ausschlufs des Cd von der Anode Ueberfiihrungen r 
wog | gab Cd | J 
11,498 | 3,9189 J Ag 183 2,3 


selben Metalles und unterscheiden es durch kleine Buch- 
staben von dem gewöhnlichen, z. B. 2CuO = cuO, $FeO 
= feO. 

Die nichtbasischen Oxyde sind keine Elektrolyte. Diese 
Bemerkung mufs vorläufig genügen, in dem eine genauere 
Definition der beiden Classen erst durch die Zusammenstel- 
lung selbst gewonnen werden wird. 

Die lonen unserer Typen sind unmittelbar in der Formel 
gegeben und kénnen durch andere Stoffe von elementarer, 
wie zusammengesetzter Natur ersetzt werden, ohne dafs der 
elektrolytische Charakter verloren geht. 

Ich betrachte zuerst die Vertretung des Anions. 

Der Sauerstoff kann sich mit anderen Oxyden insbeson- 
dere mit sämmtlichen Säuren paaren und es entstehen so 
sehr mannichfaltige zusammengesetzte Ionen. 

Diese Paarung erfolgt in den meisten Fällen nach gleichen 
Aequiv.: (SO,-+O)K, (NO,-+O)Na (C,H,O,-+O) Ag. 
(SO, fe, (PO, +O) Na(§. 42) (CrO,-+O)K ($.8) etc, 
Es können aber auch mehrere Aequiv. Säure neben einem 
Aequiv. Sauerstoff vorhanden seyn, wie (2 CrO,-+O)K (8.9). 


Ja es kommen halbe und drittel Aequiv. vor CS + O)Na 
§. 40, + 0) Na Al. 


Die wichtige und grofse Classe der Sauerstoffsalze ist 
hiermit unserem Gebiete einverleibt. 
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Die Paarungen des Sauerstoffs mit den sauren Oxyden 
können wieder weiter mit Sauerstoffsalzen zusammentreten 
und zusammengesetzte Anionen einer höheren Ordnung er- 
zeugen. Die Doppelsalze im eigentlichen Sinne des Wortes, 
die Verbindungen nämlich zwischen zwei Sauerstoffsalzen, 
liefern uns diese Anionen. Die Flüssigkeiten, welche diese 
Doppelsalze lösen, zersetzen die meisten gleichzeitig. Wegen 
dieses Umstandes vermochte ich kein Beispiel zu liefern, 
in welchem das gepaarte Sauerstoffsalz ein eigentliches Metall 
enthält. Ich mufste mich mit den Fällen begnügen, bei wel- 
chen in dem gepaarten Salze ein Alkoholradical oder Was- 
serstoff vorkommt. Diese Paarung erfolgt wieder bald mit 
einem, bald mit mehreren Aequivalenten, bald mit einfachen 
Bruchtheilen eines solchen: 


ar + 0)C,H, +50, -+0}K § 51 


= 12. "9: +O) H+ K §. 53 
(F080) 20 +0} Nag. 52. 


Der Sauerstoff unserer Typen paart sich aber nicht nur 
mit anderen Oxyden, damit neue Anionen entstehen, sondern 
kann auch vollständig durch andere Stoffe vertreten werden, 

Die einfachen Salzbildner (Cl, Br, J, F), wie die zusam- 
mengesetzten (C,N=Cy, C,NS) übernehmen seine Rolle 
als Anion, wenn sie mit den basischen Metallen sich ver- 
binden: 

KCl, CaCl, cuCl, KCy, feCl $. 30, alCl $. 31, PbF. 

Auch der Schwefel ') erscheint als Anion in denjenigen 
Verbindungen, welche keine metallischen Leiter sind: 
AgS, cuS, KS. 

Ersetzen dagegen die Salzbildner oder der Schwefel in 
den nichtbasischen Oxyden den Sauerstoff, sey es vollstin- 
dig oder zum Theil, so ~_— wieder Isolatoren. 

1) Pogg. Ann. Bd. 
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Wie die Oxyde, so vereinigen sich die Schwefel - Fluor - 
Cyan- Chlor- Brom- Jod-Verbindungen unter einander. 

Von dem Schwefel kennen wir Doppelverbindungen, 
welche vollständig unseren gewöhnlichen Sauerstoffsalzen 
entsprechen und anstatt des sauren und basischen Oxydes 
die aequivalenten Schwefelungsstufen enthalten. Berzelius, 
der eine grofse Zahl 'derselben darstellte und untersuchte, 
bringt sie allein in Parallele mit den Sauerstoffsalzen und 
bezeichnet ihre Bestandtheile als Sulfurete und Sulfide. Bei 
dem Fluor liegen ebenso unzweideutig eine Anzahl solcher 
Verbindungen vor. Ich zweifle keinen Augenblick, dafs 
dieselben während der Elektrolyse wie die Sauerstoffsalze 
sich spalten, dafs das basische Metall am negativen, der 
Schwefel oder das Fluor nebst der zweiten Verbindung 
an dem positiven Pole frei werden. Die analytischen Schwie- 
rigkeiten machen den experimentellen Beweis mühsam und 
hielten mich ab, ein Beispiel aus dieser Classe zu wählen. 
Bei Chlor, Brom, Jod, Cyan sind jene Verbindungen 
so gut wie unbekannt. Berzelius') ist geneigt, die 
Möglichkeit ihrer Existenz in Frage zu stellen, und be- 
nutzt diefs als ein wichtiges Argument gegen die Theorie 
von Bonsdorff, welcher bekanntlich die Verbindun- 
gen der Jodide, Chloride, Bromide wie der Cyanide den 
Sauerstoffsalzen gleichstellte. Beachten wir aber, dafs die 
sauren Chloride etc. von unserem gewöhnlichen Lösungs- 
mittel, dem Wasser zersetzt werden, und dafs uns indiffe- 
rente Flüssigkeiten fehlen, welche sowohl basische wie saure 
Chloride lösen, so können obige Lücken der heutigen Chemie 
ganz gut in diesem Umstande bedingt seyn. 

Doch wie dem auch seyn mag, die Resultate meiner 
Elektrolysen entfernen die Scheidewand zwischen den Ver- 
bindungen der Oxyde und Chloride etc. Wie in den 
Sauerstoffsalzen tritt der Salzbildner gepaart mit einem der 
Haloidsalze als Anion auf, und das am meisten basische Metall 
giebt das Kation ab. Die Paarung erfolgt ebenfalls bald 
nach einfachen Aequivalenten: 
1) Lehrb. 5. Aufl. Bd. II, S. 8. 
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(Cy Ag+ Cy) K §. 45, (PtCl,-+Cl) Na $. 46, 
(Au, Cl, + Cl) K §. 47, (CIHg+-CHK §. 48. 

Bald kommen auf ein Aequivalent des Salzbildners meh- 
rere Aequivalente des Haloidsalzes: 
(2Hg Cl + Cl) K, (4HgCI+-ChK §. 48. 

_ Endlich finden sich wieder einfache Bruchtheile: 
w 

Das gepaarte Haloidsalz kann in freiem Zustande ein 
Elektrolyt seyn und wird dennoch unter diesen Verhältnissen 
nicht zersetzt: 

(JCd-+J)K §. 49. 

Als Paarling tritt bei den Jodiden, Chloriden, Bromiden 
gewisser Metalle die Verbindung selbst auf. Die nämliche 
Verbindung übernimmt hier die Rolle des Paarlings und 
wird daneben zersetzt: mit einem Aequivalent des Salzbild- 
ners wandert zugleich die unzersetzte Verbindung zur Anode, 
während ein Aequivalent Metall an der Kathode erscheint, 
(JCd+J)Cd 8.56, (CIZn+Cl)Zn §. 59, (J Zn+J) Zn §. 58. 

Diese Verbindungen zwischen zwei oder mehreren Ato- 
men desselben Körpers bestehen nur, so lange die wässerige 
Lösung concentrirt ist und zerfallen, wie die meisten Dop- 
pelsalze, mit der Verdünnung. Andere Lösungsmittel, wie 
die Alkohole, sind ihrem Bestehen weniger feindlich, und 
wir treffen hier Complexe von wenigstens drei oder vier 
Atomen der Verbindung an, aus welchen blofs ein Aequi- 
valent Metall abgeschieden wird, während der Salzbildner 
mit den 2 oder 3 unzersetzten Atomen zur Anode wandert. 
(25 Cd+-J) Cd, (3ICd-+J) Cd §. 60, (3 Cl Zn+- Cl) Zn §. 62. 

Immerhin stellt sich auch hier mit der Vermehrung des 
Alkohols ein fortschreitendes Zerfallen in die einfachere 
Verbindungen ein. 

Wir wenden uns nun zu den Vertretungen des Kations. 

Statt der eigentlichen Metalle finden wir den Wasser- 
stoff, der deshalb von der Mehrzahl der Chemiker mit Recht 
als ein gasförmiges Metall betrachtet wird. Das Wasser 
sieht zwar bald an der Gränze der Elektrolyte und ver- 
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mittelt den Uebergang zu den isolirenden Oxyden. Aber 

viele Verbindungen des Wasserstoffs mit den vorher charak- 

terisirten Anionen geben die besten Leiter des Stromes ab: 
CIH, (SO, +0) K, JH, BrH, (NO,-+ 0) H. 

Daneben besteht freilich eine grofse Zahl, welche in 
ihren Leitungsfahigkeiten dem reinen Wasser gleichen: die 
Hydrate von vielen organischen Säuren gehören hierhin. 

Tritt in die Verbindung mit den Anionen, welche wir 
aufgezählt, ein Alkoholradical Methyl, Aethyl, Amyl etc. so 
entstehen, so viel mir bekannt, überall Isolatoren. Es ist 
diefs eine interessante Thatsache, welche weiter unten näher 
berücksichtigt werden soll. 

Vom Wasserstoff kannte man am längsten Paarungen 
mit anderen Körpern, wodurch zusammengesetzte Kationen 
entstehen. Die für die Chemie so wichtigen Ammoniaksalze 
liefern das älteste Beispiel eines solchen: H+-NH,=NH,. 
Indem das Ammoniak als Paarling zum Wasserstoff sich ge- 
stellt, entsteht ein Körper, das Ammonium, welcher höchst 
merkwürdiger Weise in seinen Verbindungen das chemische 
wie elektrolytische Verhalten des Kaliummetalles zeigt. 
Cl(H+-NH,). Zweite Mitth. $. 21. (SO,-+0) (H+NH,.) 

In den Alkaloiden und ihren Salzen treten als Paarlinge 
äufserst zusammengesetzte Stoffe auf, welche aus vielen 
Atomen sehr verschiedenartiger Elemente bestehen. 

ClH+C,,H,,NO,), $ 33. 

Wir finden bei ihnen, was hervorzuheben ist, den Sauer- 
stoff als Bestandtheil des Kations. 

Die Fortschritte der organischen Chemie haben in dem 
letzten Decennium die Kenntnisse über die organischen Basen 
aufserordentlich erweitert. Es ist gelungen, bei denjenigen, 
welche viele Aequivalente Kohlenstoff und Wasserstoff ent- 
halten, Cl, Br, J, Cy, NO, an die Stelle des Wasserstoffs 
zu bringen, ohne den basischen Charakter aufzuheben. Ich 
habe nicht die Mufse gefunden, solche Substitutionsproducte 
darzustellen, und es ist mir nicht bekannt, dafs sie dem 
Strome unterworfen worden sind. Ich trage jedoch kein 
Bedenken, denjenigen, welche den basischen Charakter 
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noch besitzen, die elektrolytische Natur zu vindiciren und 
analoge Spaltungen derselben, wie bei den Salzen der Al- 
kaloide, anzunehmen. Chlor, Brom, Jod, Cyan, Sauer- 
stoff werden hier zur Kathode wandern. 

Die Hrn. Wurtz und Hofmann haben gelehrt, in dem 
Ammonium den Wasserstoff Atom fiir Atom durch ein Al- 
koholradical zu ersetzen. Nach den Resultaten, welche von 
verschiedenen Chemikern erzielt sind, können Phosphor, Ar- 
sen, Antimon die Rolle des Stickstoff in diesen Verbindungen 
übernehmen. Hr. Hofmann') hat blofs die wafsrige Lösung 
des Tetraäthylammoniumoxydes der Elektrolyse unterworfen 
und erwähnt als Resultat des Versuches, dafs eine vermehrte 
Wasserzersetzung sich einstellte. Darnach wird es wahr- 
scheinlich, dafs der Strom das Tetraäthylammoniumoxyd in 
Sauerstoff und Tetraäthylamınonium spaltete. Ersteres 
wurde am positiven Pole frei, letzteres zersetzte am nega- 
tiven das Wasser, schied ein Aequivalent Wasserstoff aus 
und wurde wieder Tetraäthylammoniumoxyd. Die Verhält- 
nisse scheinen dieselben, wie bei der wässerigen Lösung 
von kaustischem Kali, zu seyn. 

Den Hrn. Frankland und Löwig ist es gelungen, auch 
entschieden basische Metalle mit Alkoholradicalen zu paaren. 
Die Verbindungen derselben, welche sich wie die gewöhn- 
lichen Salze verhalten, werden auch Elektrolyte seyn. So 
viel ich weifs, ist jedoch nichts über ihre Elektrolyse ver- 
öffentlicht worden. 

Das auffallendste und den herrschenden Ansichten am 
meisten widersprechende Kation bleibt immerhin das Uranyl 
von Hrn. Peligot, das Doppelatom Uranoxydul, welches 
wir § 32 zur Kathode wandern sahen. 

Ich beendige mit demselben die Zusammenstellung der 
verschiedenen chemischen Verbindungen, welche mir als 
Elektrolyte bekannt geworden sind. Nur wenige der zu- 
sammengesetzten Ionen können im freiem Zustande bestehen. 
Die meisten zerfallen, sowie sie vom Strome ausgeschieden 
sind, indem ihre Elemente in anderer Weise sich verbinden. 
1) Ann. d. Chem. u. Pharm. Bd. 78, S. 265 
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In den Stoffen, welche das Kation constituiren, finden wir 
fast alle unsere chemischen Elemente. Denn selbst Sauer- 
stoff, Chlor, Brom, Jod, welche in den einfachen Elektro- 
Iyten stets die Anionen sind, bewegen sich in den compli- 
cirten sehr häufig in Verbindung mit anderen Elementen 
zur Kathode. 

Ebenso werden alle Elemente zum positiven Pole wan- 
dern können. Meine Arbeiten haben diefs in den Doppel- 
salzen für die schweren Metalle nachgewiesen. Besitzt 
die Chemie gegenwärtig auch noch keine Verbindung, bei 
welcher Kalium in dem Anion zu erwarten ist, wir werden 
die Möglichkeit von complicirten Anionen, in denen auch 
dieses Metall vorkommt, nicht in Abrede stellen dürfen, da 
auf Seite der Kationen die analogen Fälle vorliegen. Die 
elektrochemische Theorie von Berzelius, welche vor 
noch nicht langer Zeit die Chemie beherrschte, vermag den 
Thatsachen der Elektrochemie ebenso wenig gerecht zu 
werden, wie denjenigen der Chemie. 

Wir wollen das chemische Verhalten der verschiedenen 
Classen von Elektrolyten, welche vorliegen, näher betrachten 
und Beziehungen aufsuchen, welche diesen zahllosen, so 
mannichfaltig zusammengesetzten Körpern gemeinschaftlich 
sind und den isolirenden Verbindungen fehlen. 

Jedes der aufgezählten Anionen vereinigt sich mit jedem 
der Kationen zu zusammengeseizten Körpern, welche fast 
sämmtlich bekannt und untersucht sind. Nur in einigen 
Fällen, wo die gepaarten Körper lose verbunden sind, zer- 
fällt die Verbindung in zwei andere. Ueberall, wo zwei 
Elektrolyte an einander stofsen, sey es im geschmolzenen 
oder gelösten Zustande, erzeugt daher der Austausch, wel- 
chen der Strom zwischen den Ionen derselben herbeiführt, 
neue elektrolytische Verbindungen und läfst niemals Isola- 
toren entstehen. Ich habe bei meinen Bestimmungen diesen 
Umstand in sehr ausgedehnter Weise zur Anwendung ge- 
bracht. Er gestattet für die meisten Verbindungen die elek- 
trolytische Natur und die Spaltung vorauszusagen, wie diefs 

Poggendorif’s Annai. Bd. CVI. 
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in meiner Rechtfertigung (S. 18) in Bezug auf die Lösung 
der Jodsäure geschehen ist. Zerfiele nämlich die Jodsäure 


in O und { J, wäre — ein Kation, so würden wir entweder 


Verbindungen wie s0,+2, Cl 3, d 2 erhalten, da wo 

Jodsäure und ein Elektrolyt, welcher jene Anionen enthält, 

sich berühren, oder jene Ionen würden an den Gränzflächen 

E frei werden und ganz neue Polarisationsverhältnisse her- 
vorrufen. 

Die Verbindungen, welche durch den Austausch zwischen 
den Ionen zweier verschiedenen, sich berührenden Elektro- 
lyte während des Stromes entstehen, bilden sich auch ohne 
Strom und veranlassen die gewöhnlichsten Erscheinungen 

der Chemie. Dieselben werden der Beobachtung nur dann 
zugänglich, wenn eine der neuen Verbindungen in dem 
Lösungsmittel unlöslich ist und als Niederschlag erscheint, 
oder gasförmig ist und entweicht. 

Viele Chemiker glauben zwar noch immer, dafs die dop- 
pelte Zersetzung bei zwei Sauerstoffsalzen zwischen den ba- 
sischen und sauren Oxyden vor sich gehe, während sie beim 
Zusammenkommen zweier Haloidsalze oder eines Haloid- 
und Sauerstoffsalzes den Austausch zwischen den Metallen 
und den Anionen annehmen müssen. Die scharfsinnigen 
Forscher H. Davy und Dulong haben jedoch, lange bevor 
die elektrischen Vorgänge entziffert waren, die Inconsequenz 
dieser Auffassung hervorgehoben und für die Constitution 
der Sauerstoffsalze und Haloidsalze diejenige Analogie her- 
gestellt, welche uns in der Elektrolyse entgegentritt. Hr. 
Liebig hat diese Theorie, welche wenig berücksichtigt war, 

ee: der Vergessenheit entzogen und gegen Berzelius, den 
7 heftigsten Gegner derselben, in Schutz genommen. Ich kann 
nicht unterlassen, eine Stelle aus dem Lehrbuche des letz- 
teren, welche sich auf diesen Streit bezieht, hier anzufiih- 
ren, weil sie den Haupteinwand gegen die Davy-Du- 
long’sche Theorie enthält. 

» Verfolgt man, so heifst es Bd. IH, S. 14, die Anwen- 


dung dieser neuen Ansicht auf die Doppelsalze, so diirfen, 
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wenn die Ansicht consequent seyn soll, solche nicht existi- 
ren, sondern sie miissen einfache Salze seyn, in welchen 
das Radical der stärkeren Basis mit den übrigen Bestandtheilen 
des Doppelsalzes verbunden ist, gleich wie mit einem sehr 
zusammengesetzten Salzbildner. Soweit ist gewifs noch kein 
Vertheidiger der neuen Ansicht in ihrer Anwendung ge- 
gangen, und einer der ausgezeichneteren derselben hat zu 
seiner Entschuldigung geäufsert: »»Jede Ansicht über die 
Constitution eines Körpers ist wahr für gewisse Fälle, allein 
unbefriedigend und ungenügend für andere.«« Aber gerade 
solche Ansichten müssen wir aus der Wissenschaft zu verban- 
nen suchen, denn gerade dadurch tragen sie den Stempel 
der Unrichtigkeit an sich. Die richtigen Ansichten sind 
daran zu erkennen, dafs sie alle in ihren Bereich gehörende 
Fälle befriedigen. « 

Die Elektrolyse hat aber nun jene Folgerung der Davy- 
Dulong’schen Theorie vollständig bestätigt und läfst daher, 
wie mir scheint, dieselbe endgültig als Siegerinn aus dem 
Kampfe hervorgehen. Ich identificire sämmtliche Vorgänge, 
welche während der Elektrolyse zwischen irgend zwei sich 
berührenden Elektrolyten statthaben, mit denjenigen, welche 
gewöhnlich zwischen ihnen eintreten. 

Man wird vielleicht an der Formel, welche ich einigen 
Elektrolyten geben mufste, und die stets den Austausch der 
Bestandtheile darstellt, Anstofs nehmen, und ich will daher 
durch eine Erörterung demselben vorbeugen. 

Eine Schwierigkeit könnte bei den gewöhnlichen phosphor- 
sauren Salzen, welche nach der Graham’schen Theorie drei 
Aequivalente Basis enthalten, gefunden werden, wenn unter 
diesen Basen das Wasser ist. Wird gewöhnliches c phos- 
phorsaures Natron PO, (2NaO + HO) mit den Erd- und 
Metallsalzen zusammengebracht, so entstehen Niederschläge, 
welche entweder neben einem Aequivalente Wasser zwei 
Aequivalente des anderen Oxydes oder blofs drei Aequi- 
valente Metalloxyd enthalten. Die ersteren erklären sich 
aus der elektrolytischen Formel, welche das Natronsalz als 
Doppelsalz auffafst, eben so gut, wie aus der gewöhnlichen. 


r 


neo 
ng 
ire 7 
ler 
wo 
Alt, 
en 
er- 
en 
ro- 
ne 
‚en 
nn 
em 
int, 
Ip- 
ba- 
id- 
len 
en 
yor 
ion 
er- 
Hr. 
ar, , 
len 
nn F 
ih- 
u- a 
en- 
en, 


564 


Der zweite Fall, welcher bei den Silbersalzen eintritt, 
scheint jedoch gegen jene Formel zu sprechen, da wir für 
den Silberniederschlag die Zusammensetzung erwarten: 


+0) H+ + 0) Ag oder PO, (HO +2A¢0). 


So besteht er aber nur im ersten Augenblicke der Bildung. 
Dieses Doppelsalz wird sogleich vom Wasser zersetzt und 


zerfallt in das gelbe Silbersalz ‘ee + 0) Ag und Phos- 


phorsäurehydrat. Berzelius ') giebt nämlich an, wie sich 
die gelbe dreibasische Silberverbindung in concentrirter war- 
mer Phosphorsäure löst, und wie grolse blättrige farblose 
Krystalle entstehen, welche Silberoxyd und Phosphorsäure 
in dem Verhältnisse, welches jenes Doppelsalz verlangt, ent- 
- halten. Diese Krystalle werden vom Wasser sogleich zer- 
setzt und lassen das gelbe unlösliche Silbersalz zurück. 

In gleicher Weise erklärt sich, warum die Niederschläge, 
welche die Doppelsalze beim Zusammenkommen mit anderen 
Salzen erzeugen, häufig nicht nach unserer Formel zusam- 
mengesetzt sind. Das Lösungsmittel bewirkt alsdann eine 
Zersetzung der lose gepaarten Salze, welche den Niederschlag 
im ersten Momente der Entstehung bilden. Der lösliche 
Theil bleibt in der Flüssigkeit, und nur der unlösliche wird 
der Beobachtung zugänglich. Bringen wir in die concen- 
trirtesten Lösungen von Jodcadmiun ein Silbersalz, so ist 
der Niederschlag stets Jodsilber und nicht Jodcadmium - Jod- 
silber. In anderen Fällen bieibt ein Theil des zweiten Sal- 
zes, welcher mit der Concentration der Lösung variirt, dem 
Niederschlage beigemengt, und macht ihn für die quanti- 
tative Analyse unbrauchbar. 

Die Thatsachen, welche uns in der Elektrolyse entge- 
gentraten, zwingen zur Annahme von einfachen Bruchthei- 
len der Aequivalente zusammengesetzter Körper. Damit 
wird aber auch die Theorie der mehrbasischen Säuren über- 
flüssig, und die complicirtesten Salze lassen sich als Doppel- 


1) Lehrbuch Bd. Il, S 933. 
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salze interpretiren. Das gewöhnliche cphosphorsaure Natron, 
das saure phosphorsaure Kali u. a. unterscheiden sich von dem 
sauren, oxalsauren, essigsauren, weinsauren Kali nur dadurch, 
dafs das Phosphorsäurehydrat inniger gepaart ist und in den 
verdünntesten Lösungen noch verbunden bleibt, während 
die andern Säurehydrate durch das Wasser getrennt wer- 
den. Es ist derselbe Unterschied, der zwischen Aether- 
schwefelsaurem Kali und schwefelsaurem - Magnesia - Kali, 
oder Kaliumeisencyaniir und Jodcadmium-Jodkalium besteht. 

Der Austausch zwischen den Bestandtheilen zweier Salze, 
welche im flüssigen Zustande zusammenkommen, kann sich 
nicht auf die Fälle beschränken, in denen er der Beobach- 
tung durch die entstehenden Niederschläg> oder Gase un- 
mittelbar zugänglich wird. Denn die Bergmann’sche Er- 
klärung derselben, wonach hier jedesmal die Summe der 
Verwandtschaften in den entstehenden Verbindungen die 
Summe der vorhanden gewesenen übertreffe, ist im höchsten 
Grade unwahrscheinlich und eigentlich nur eine Umschrei- 
bung der Thatsache. Wir können auch nicht der Cohäsion 
der festwerdenden oder. der Expansion der gasig werdenden 
Theilchen einen Einflufs auf ihre Entstehung einräumen, da 
ja letztere der ersteren vorangeht. 

In den Considerations sur les forces chimiques '), wel- 
che sehr feine Bemerkungen über Molecularvorginge ent- 
halten und leider ein Fragment geblieben sind, kommt des- 
halb Gay-Lussac zur Annahme, dafs dieser Austausch der 
Bestandtheile zwischen den Molecülen aller Salze, auch 
wenn sie in der Lösung bleiben, vor sich gehen. 

Ce principe d’indifference de permutation (d’equipollence) 
etabli, heifst es daselbst S. 431, les decompositions produi- 
tes par double affinité s’expliquent avec une trés heureuse 
simplicité. Au moment du melange de deux sels neutres, il 
sen forme deux nouveaux dans des rapports quelconques 
avec les deux premiers; et maintenant, suivant que Tune de 
ces propriétés, Uinsolubilite, la densité, la fusibilite, la vo- 
latibilité etc. sera plus prononcée pour les nouveaua sels, 


Ser. II, Tom 70, p- 407. 


1) Ann. d. chim. et d. phys 
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que pour les sels donnés, il y aura trouble d’equilibre et 
séparation d’un sel, quelquefois méme de plusieurs. 

Alle zusammengesetzten Körper, welche als gute Leiter 
des Stromes auftreten, tauschen stets ihre Ionen gegenseitig 
aus, wenn sie im flüssigen Zustande einander berühren. 

In den Erscheinungen der Chemie wird uns der Aus- 
tausch blofs zwischen verschiedenartigen Molekülen zugäng- 


pls lich. Die Elektrolyse bietet den grofsen Vortheil, ihn zwi- 
schen gleichartigen Molecülen verfolgen zu können. 
§. 66. 


Nur bei denjenigen Verbindungen vermag die Elektricität 
diesen Austausch unter den Moleciilen hervorzurufen, welche 
denselben auch durch die gewöhnlichen Erscheinungen der 
Wahlverwandtschaft gegen andere ähnlich constituirte Körper 
zeigen. Wir vermissen nämlich diesen Austausch bei den- 
jenigen zusammengesetzten Stoffen, welche den Strom iso- 
liren, entweder vollständig, oder sehen ihn nur unter beson- 
deren Bedingungen sich einstellen. 

Die nichtbasischen Oxyde, sowie die aequivalenten Ver- 
2 bindungsstufen ihrer Radicale mit Chlor, Brom, Jod, Schwe- 
7 fel sind vortreffliche Belege fiir unsere Behauptung. 
~~ Faraday hat zuerst auf die ihnen gemeinsame Isolation 
des galvanischen Stromes aufmerksam gemacht, welche vor 
ihm blofs bei einzelnen derselben von H. Davy und De 
la Rive bemerkt worden war. Er fand die flüssige wasser- 
7 freie Schwefelsäure, die geschmolzene Borsäure, den Jod- 
u schwefel, Real;ar, Auripigment, As Cl,, Sn Cl,, SnJ, und 


N die Chloride von Schwefel, Phosphor, Kohle nicht leitend. 
j Schwefvlkohlenstoff, condensirte Kohlensäure und schwef- 
Bent. lige Säure können hinzugefügt werden. Ohne Zweifel ver- 


halten sich flüssige wasserfreie Salpetersäure, Untersal- 
petersäure, Stickoxydul in gleicher Weise. 

Ich kann nicht mit Faraday annehmen, dafs diese Ver- 
bindungen deshalb isoliren, weil ihre Bestandtheile nicht 
nach gleichen Aequivalenten verbunden sind. Denn einmal 
sind manche Aequivalentzahlen der Chemiker mehr oder we- 
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niger willkührlich; sodann trifft jener Umstand bei einigen ein, 
ohne dafs sie deshalb als Leiter erscheinen, und endlich be- 
sitzen mehre basische Verbindungen von entschieden elek- 
trolytischem Charakter ihre Elemente ebenfalls nicht in je- 
nem Verhältnisse. Dafs wir mit Gerhardt ihre Formeln 
in dieser Weise umschrieben, ändert ja die Sache selbst 
nicht ab. 

Ich suche den inneren Grund darin, dafs sie nicht mit 
den basischen Verbindungen und unter einander den Aus- 
tausch der Bestandtheile zeigen, dafs ihre Molecüle dieses 
Austausches unfähig sind. Einige Beispiele werden diesen 
Gesichtspunkt klarer hervortreten lassen. 

Ich habe mich überzeugt, dafs die wasserfreie geschmol- 
zene Chromsäure CrO, den Strom von fünf Grove’schen 
Elementen für ein empfindliches Galvanometer mit astati- 
scher Nadel vollständig isolirt, wenn die geringste Schicht 
die Platindrähte trennt. Eben so isolirend verhält sich 
Chromoxychlorid CrO, Cl. 

Unsere früheren Elektrolysen lehren, dafs Chromsäure 
in den Verbindungen mit basischen Oxyden vom Strome 
nicht zersetzt wird. Verbindungen der Chromsäure mit 
Säuren sind unbekannt. Bei dem Zusammenkommen der 
chromsauren Salze mit anderen Salzen tritt nie eine Spal- 
tung der Chromsäure ein, 

Vergleichen wir damit das Verhalten des Uranoxyds 
GO, und des Uranoxychlorides © O, Cl, Verbindungen, 
deren Formeln ganz analoge sind. Das Uranoxychlorid lei- 
tet im geschmolzenen Zustande und wird, wie in der wäs- 
serigen Lösung, in Cl und © O, zersetzt. Dieselbe Spal- 
tung erleidet es gegen salpetersaures Silberoxyd. Das schwe- 
felsaure Uranoxyd giebt mit Chlorbarium schwefelsauren 
Baryt und Chloruranyl. Es zeigt hier den Austausch von 


(SQ, +0) und €O,, den auch der Strom veranlafst. 


Könnten wir GO, schmelzen, so würde es als Leiter sich 
zeigen und in O und GO, zerfallen. 

Die Molybdänsäure MoO, wird in der Gliihhitze flüs- 
sig. Um ihrer Reinheit und der Abwesenheit von basischen 
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Oxyden sicher zu seyn, wurde dieselbe in Platingefafsen 
vorher sublimirt und dann erst in einem kleinen Platintie- 
gel geschmolzen. Sie leitet den Strom und liefert am po- 
sitiven Platindrahte Sauerstoff, während die Umgebung des 
negativen sich dunkler färbt. Es liefs sich nicht ermitteln, 


ob sie in O und > oder in O und MoO, zerfällt. Von 


der Molybdansiiure kennen wir Verbindungen mit Säuren, 
z. B. mit Salpetersäure, Schwefelsäure, Phosphorsäure, in 
denen sie als Basis auftritt. Hr. Rose hat ein Molyb- 
dänoxychlorid MoO, Cl nachgewiesen, welches leider nicht 
schmelzbar ist, sondern schen vor dem Flüssigwerden sich 
verflüchtigt. Das Salz wird vom Wasser zersetzt und die 
Flüssigkeit von Molybdänsäure milchig. Ohne Zweifel er- 
fährt schwefelsaure Molybdänsäure dasselbe Loos und ich 
mufste deshalb von einer Elektrolyse Abstand nehmen. In 
den Verbindungen, welche die Molybdänsäure mit den Al- 
kalien eingeht, wird die Spaltung das Alkali treffen. 

Die Vanadinsäure VO, schmilzt auch in der Glühhitze 
und wird sich wahrscheinlich wie die Molybdänsäure zei- 
gen. Ich konnte nicht die Zeit für die Darstellung reiner 
Präparate gewinnen. 

Antimonoxyd Sb O, und Wismuthoxyd BiO, leiten 
im geschmolzenen Zustande und werden zersetzt. Bei er- 
sterem unterbricht sich der Strom bald, indem festes anti- 
monsaures Antimonoxyd an der Anode entsteht. Letzteres 
ist im Platintiegel sehr schwer zu behandeln, weil derselbe 
durch die geringste Quantität metallischen Wismuths zer- 
stört wird. In Glas und Porcellan wirkt das Oxyd zu sehr 
als F ufsmittel. Das wasserfreie flüssige Antimonchlorid 
lieferte mir kein bestimmtes elektrolytisches Resultat, indeın 
es aufserordentlich schlecht leitet. Vielleicht wird geschmol- 


3 


zenes Wismuthch!orid oder Jodid eine Wägung der Ionen 
gestatten, als welche ich Cl und ¥ erwarte. Die Elek- 
trolyse der Lösungen der Antimon- und Wismuthsalze kann 
keinen Aufschlufs geben, weil sie bekanntlich vom Wasser 
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zersetzt werden. Die HH Matteucci und E, Becque- 
rel haben freilich keinen Anstand genommen, die Lösung 
des Antimonoxydes in Salzsäure dem Strome zu unterwer- 


fen und das reducirte Metall (=) als eine primäre Wir- 


kung desselben zu betrachten. 

Der elektrolytische Charakter von Wismuthoxyd, Anti- 
monoxyd, Molybdänsäure, Uranoxyd, Eisenchlorid, Kupfer- 
oxydul ist mit der Annahme von Faraday nicht in Ein- 
klang zu bringen, während diese Verbindungen schöne Be- 
lege meiner Auffassung abgeben. 

Eben so lehrreich sind die Verbindungen, welche die 
Alkoholradicale Methyl, Aethyl, Amyl u. s. w. mit den frü- 
her aufgezählten Anionen bilden. Die Chemiker haben be- 
kanntlich geschwankt, ob diese Körper zu den Salzen zu 
zählen sind, da bei denselben, sie mögen in Wasser oder 
Alkohol gelöst seyn, die doppelten Zersetzungen gegen an- 
dere Salze gewöhnlich ausbleiben. Der Austausch tritt mei- 
stens erst bei höherer Temperatur ein. Alle diese Verbin- 
dungen sind aber Isolatoren für unsere Galvanometer, die 
stärkste galvanische Batterie bewirkt keine wahrnehmbgre 
Zersetzung. 

Das Verhalten, welches Quecksilber - Chlorid, - Bromid, 
-Jodid und -Cyanid gegen den Strom beobachten, wird von 
der herrschenden Theorie über die Elektrolyse nicht er- 
wartet. Die drei ersten Verbindungen schmelzen bekannt- 
lich leicht im wasserfreien Zustande, leiten aber alsdann, 
wie Faraday zuerst fand, die Elektricitat so schlecht, dafs 
die Zersetzungsproducte kaum qualitativ erkannt werden kön- 
nen. In den Versuchen, welche Hr. Beetz ') mit geschmol- 
zenem Jodid anstellte, schied der Strom einer sechspaari- 
gen Zinkeisensäule in 14 Stunden im gleichzeitig eingeschal- 
teten Voltameter blofs 0,162 Gr. Silber ab. Unsere Salze 
lösen sich, mit Ausnahme des Jodid, noch gut in Wasser, 
vermindern aber den Widerstand desselben so wenig, dafs 


1) Pogg. Aun Bd. 92, S. 459 
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an eine quantitative Bestimmung der elektrolytischen Ver- 
hältnisse nicht gedacht werden kann. 

Es liegen uns hier zusammengesetzte Körper vor, wel- 
che ihre beiden Elemente nach einfachen Aequivalenten 
enthalten, welche von den meisten Metallen zersetzt wer- 
den, und in denen daher die heutige Chemie eine relativ 
schwache Verwandtschaft voraussetzt. Dennoch trotzen sie 
in obiger Weise dem Strome, dem Bezwinger der Kalium- 
salze, dem keine Verwandtschaftskraft nach der gewöhnli- 
chen Auffassung widerstehen soll. 

Das Räthsel löst sich sogleich, so wie wir die Zer- 
setzungen der doppelten Wahlverwandtschaft mit ihnen her- 
vorbringen wollen. Da finden wir, wie die Sauerstoffsäu- 
ren, welche als die stärksten betrachtet werden, weder 
verdünntem, noch in concentrirtem Zustande, weder in der 
Kälte, noch in der Wärme dieselben zerlegen und keinen 
Chlorwasserstoff oder Bromwasserstoff oder Jodwasserstoff, 
ja nicht einmal Blausäure austreiben. Die Sauerstoffsalze 
des Quecksilberoxydes werden im neutralen Zustande sämmt- 
lich vom Wasser zersetzt und liefern die bekannten schwer- 
löslichen basischen Verbindungen. Wir können aber die 
wässerigen Lösungen unserer Haloidsalze mit beliebigen 
Sauerstoffsalzen versetzen und erhitzen, ohne eine Verän- 
derung wahrzunehmen. Der Austausch der Bestandtheile 
der Molecüle stellt sich nicht ein. Phosphorsaures Natron, 
Oxalsäure und lösliche oxalsaure Salze geben in den sau- 
ren Lösungen des Quecksilberoxydes sogleich Niederschläge 
Bei den Haloidsalzen bleiben sie aus. Die Lösung von 
Quecksilbereyanid giebt mit salpetersaurem Silberoxyd kein 
Cyansilber, sondern es krystallisirt das von Hrn. Wöhler 
entdeckte Doppelsalz 2CyHg +- NO,AgO heraus. Eine 
analoge Verbindung liefert chromsaures Kali 2 Cy Hg 
+ CrO,KO, ohne dafs ein Austausch der Ionen sich ein- 
stellt. 

In anderen Fällen tritt freilich die doppelte Zersetzung 
ein. Salpetersaures Silberoxyd giebt mit der Lösung des 


u. 1 und HgBr Chlor- und Bromsilber. Eben so zerselzt 
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Kalihydrat die letztgenannten Haloidsalze und giebt den 
Niederschlag von Quecksilberoxyd. Das HgCl und HgBr 
zeigen gegen die Jodmetalle den Austausch der Bestand- 
theile, und Quecksilbercyanid, welches den Sauerstoflsäuren 
trotzt, wird von CIH, BrH, JH, ja von SH leicht zersetzt 
und liefert die dort vermifste Blausäure. Die Chemie ver- 
mag uns nicht zu erklären, warum der Austausch in dem 
einen Falle erfolgt, in dem anderen ausbleibt. Da jene 
Salze den Austausch unter einander zeigen, so wird die 
Ursache zuletzt in der Beschaffenheit der Quecksilberver- 
bindungen zu suchen seyn. In einzelnen Fällen werden 
die Hindernisse, welche hier bestehen, durch die Beschaf- 
fenheit der anderen Molecüle noch überwunden, in den 
meisten geschieht es nicht. 

Dieser Schwierigkeit geht aber der grofse Leitungswider- 
stand des Chlorides, Bromides u. s. w. parallel, während 
das Chlorür und Bromür des Quecksilbers, als basische 
Verbindungen, leicht vom Strome zersetzt werden. 

Bei den Versuchen, welche ich mit Platinchlorid und 
Goldchlorid angestellt, zeigte sich in der Lösung derselben 
stets freie Salzsäure. Es war diefs für meine Zwecke zu be- 
dauern, da diese Verbindungen sich sonst wie das Chlorid 
des Quecksilbers verhalten hätten. Ihre Lösungen würden 
einen ähnlichen grofsen Widerstand gezeigt und das inter- 
essante Schauspiel geboten haben, wie der Strom gerade die 
schwächsten Verwandtschaftskräfte, welche bei den Metallen 
vorkommen, nicht zu überwinden vermag. Hr. H. Rose ') 
hat für ihre Lösungen ähnliche Anomalien aufgeführt, wie 
sie vorher mitgetheilt wurden. 

Die Spaltung, welche die Doppelsalze vom Strome er- 
fahren, zeigt vielleicht am deutlichsten, von welchem Mo- 
mente die elektrolytische Natur bedingt wird. Wir sahen 
bei denselben die Ionen der Alkalisalze, welche die stärkste 
Verwandtschaftskraft nach der heutigen Chemie fesselt, sich 
trennen, und die schwächsten Verbindungen, wie Cy Ag, 
PtCl,, HgCl, AuCl, daneben unzerlegt bleiben. Dieselbe 

1) ances Handbuch der analytischen Chemie Bd. 1, S. 197 u. 233. 
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Spaltung ist dem Chemiker aus jeder Zersetzung der dop- 
pelten Wahlverwandtschaft, welche die Doppelsalze ver- 
anlassen, geläufig. Bei der Elektrolyse erwartete man sie 
aber so wenig, dafs selbst da, wo ihre Folgen vollstän- 
dig beobachtet waren und nicht anders erklärt werden kön- 
nen, Niemand.auch nur die Möglichkeit ausgesprochen hat. 
Die Verbindung, welche mit dem Alkalisalz vereinigt ist, 
mag, wie Jodcadmium, im freien Zustande ein Elektrolyt 
seyn; hier bietet sie dem stärksten Strome Trotz. 
$. 67. 

Nachdem die erörterten Thatsachen vorliegen, halte ich 
mich berechtigt, das Wesen der Elektrolyse in den Mole- 
cularvorgang zu verlegen, welcher nach Bergmann von 
der doppelten Wahlverwandischaft bewirkt wird. 

Alle Elektrolyte sind Salze im Sinne der neueren Che- 
mie. Während der Elektrolyse findet der Austausch zwi- 
schen denselben Bestandtheilen ihrer Molecüle statt, wie bei 
der doppelten Wahlverwandtschaft. Derselbe vermittelt die 
Fortpflanzung der Molecularbewegung, welche wir elektri- 
schen Strom nennen. Je nachdem dieser Austausch in den 
verschiedenen Elektrolyten bei derselben veranlassenden Ur- 
sache schneller oder langsamer vor sich geht, werden, wie ich 
glaube, die verschiedenen Leitungswiderstände hervorgerufen. 
Ich hoffe, in dem Nachtrag zu meinen elektrochemischen Ar- 
beiten diesen Zusammenhang durch eine Anzahl Wider- 
standsmessungen bestimmter darlegen zu können, als es mir 
jetzt möglich ist. Die hier bestehenden Unterschiede ma- 
chen sich in den chemischen Erscheinungen erst geltend, 
wenn sie aulserordentlich grofs sind. Für alle Elektrolyte, 
bei welchen wir in der Chemie den Austausch theilweise 
oder vollständig vermissen, stellt sich ein solches Verhält- 
nifs heraus. 

Der grofse Leitungswiderstand des reinen Wassers rührt 
ebenfalls daher, dafs der Austausch von Wasserstoff und 
Sauerstoff sehr schwierig unter den Molecülen vor sich geht; 
denn die Resultate, welche die wässerigen Lösungen der 
— E Icktrolyte ergaben, sind, wie bereits hervor- 
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gehoben, nur möglich, wenn die Salze unzerlegt in der Lö- 
sung enthalten sind, mit anderen Worten, wenn der Aus- 
tausch zwischen den Ionen des Salzes und des Wassers so gut 
wie fehlt. Wäre er vorhanden, so lügen ja sehr verschie- 
denartige Molecüle, Säurehydrate, basische Oxyde, Salze 
und Wasser dem Strome vor und würden sehr verwickelte 
Theilungen desselben veranlassen. Da die Salze den Aus- 
tausch unter einander zeigen, so haben wir den Grund, wie 
bei dem Chloride, Cyanide des Quecksilbers, in der Be- 
schaffenheit der Wassermolecüle zu suchen. 

Aus den Erscheinungen der Chemie läfst sich das Fort- 
bestehen der gewöhnlichen Salze in der Lösung blofs ver- 
muthen, nicht beweisen. Man ist bekanntlich auch nicht 
einig, bei welchen Verbindungen die Zersetzung eintritt, so- 
bald sie sich nicht durch einen Niederschlag oder eine Gas- 
entwicklung geltend macht. Die Elektrolyse läfst hierüber 
keinen Zweifel, wie ich bei Zinnchlorid $. 35 nachgewie- 
sen habe. 

Es scheint mir sehr beachtenswerth, dafs die Molecüle 
des Wassers mit den meisten isolirenden Chlor-, Brom-, 
Jod- und Schwefelverbindungen unter bedeutender Wärme- 
entwicklung sich zersetzen, Wasserstoffsäuren und die Hy- 
drate von Sauerstoffsäuren bilden. 

Kommt dagegen eine Wasserstoffsäure und die Sauer- 
stoffverbindung eines basischen Radicals zusammen, so geht 
gerade der enigegengesetzte Vorgang, die Bildung des Ha- 
loidsalzes und des Wassers, und zwar ebenfalls unter Wärme- 
entwicklung vor sich. Bei der Mischung zweier neutralen 
Salzlösungen wird eine Erwärmung nicht beobachtet, so 
lange kein Niederschlag entsteht. 

Die Verbindung des Wasserstoffs mit dem Sauerstoff 
ist nicht die einzige, welche einen so grofsen Widerstand 
besitzt und, gepaart mit sauren Oxyden, so leicht vom Strom 
zersetzt wird. Es wiederholt sich diese Erscheinung bei 
der Blausäure. Sie wird eben so schwer, wie das Wasser, 
zerlegt; gepaart dagegen mit Eisencyaniir und anderen Cyan- 
om Strome gespaltet. Die Blau- 
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säure vermag nicht die Sauerstoffsalze zu zerlegen, Kohlen- 
säure auszutreiben. Die Eisenblausäure theilt dagegen das 
Verhalten der gewöhnlichen Säurehydrate. 

Die Leitungswiderstände der Elektrolyte werden in ent- 
gegengesetzter Weise, wie diejenigen der Metalle, von der 
Wärme verändert. Sie erscheinen sämmtlich kleiner in hö- 
herer Temperatur und weisen dadurch auf eine Erleichte- 
rung des Austausches hin. 

Der Widerstand der Lösungen mufs nicht allein von 
der Natur des Salzes, sondern auch von der Beschaffenheit 
des Lösungsmittels, sowie von der Concentration abhängen. 
Diese Verhältnisse lassen sich erst mit Erfolg näher erör- 
tern, wenn eine Anzahl passend gewählter Widerstands- 
bestimmungen vorliegt. 

$. 68. 

In meinen elektrochemischen Arbeiten wollte ich mir 
den unbefangenen Standpunkt des Beobachiers wahren und 
benutzte deshalb mit Vorliebe die Faraday’sche Nomen- 
clatur, welche nur thatsächliche Verhältnisse ausdrückt und 
nichts Hypothetisches über unbekannte Kräfte und Fluida 
einschliefst. Ich versuche nicht den Molecularvorgang, wel- 
cher in der Elektrolyse und doppelten Wahlverwandtschaft 
sich geltend macht, tiefer zu ergründen, und bin: weit ent- 
fernt, mich an eine Theorie desselben, die mehr oder we- 
niger eine Theorie der chemischen Processe überhaupt seyn 
würde, zu wagen. Ich halte jedoch, und dieser Ueberzeu- 
gung möchte ich Ausdruck geben, ich halte das Studium 
der Elektrolyse sehr geeignet, eine bestimmtere und rich- 
tigere Auffassung der chemischen Erscheinungen anzubahnen. 
Der Molecularvorgang bietet sich hier in der einfachsten 
und deshalb günstigsten Weise der Forschung dar, weil er, 
wie schon bemerkt, zwischen gleichartigen Massentheilchen 
vor sich geht. 

In der That lassen die quantitativen Bestimmungen der 
chemischen Verhältnisse bei der Elektrolyse, wie ich sie in 
meinen Mittheilungen versucht, bereits eine Seite desselben 


hervortreten, ur in den gewöhnlichen chemischen Er- 
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. scheinungen der Beobachtung nicht zugänglich wird, und 
des über einen Cardinalpunkt der Chemie, wie ich glaube, ent- 

scheidet. 
at. Ich nehme hier die im §. 6 angeregte Frage auf, welche 
der nicht länger umgangen werden kone. 
hö- Wenn in der Elektrolyse keine Umwandlung der Stoffe 
wa eintritt, so läfst sich die Thatsache, dafs die Ionen des Sal- 

zes an den Elektroden vermehrt und vermindert werden, 
von ohne dafs die mittleren Schichten der Lösung eine Aende- 
heit rung in der quantitativen Zusammensetzung erfahren, nur 
en. begreifen, wenn erstere an den Theilchen des Lösungsmit- 
ör- tels sich vorbeibewegen, ohne sie zu zersetzen. Die Ver- 
de- hältnisse der Ueberführung treten bei keinen Verbindungen 

so unzweideutig hervor, wie gerade bei den Kaliumsalzen, 

wo sie fast unabhängig von der Concentration der wässe- 
mir rigen Lösung bleiben. 
und Bewegen sich aber Kaliumtheilchen in Entfernungen von 
en- ihren Anionen, welche sehr grofs sind gegen ihre Abstände 
nd von dem nächsten Wasseratome, und lassen letzteres un- 
ida zersetzt, nimmt ferner die Intensität der chemischen Kraft 
‚el- nach höheren Potenzen der Entfernung, wie der zweiten, 
raft ab, so können hier nicht mehr die Verwandtschaftsverhält- 
nt- nisse bestehen, welche wir im freien Zustande der Kérper 
ve- finden. 
yn Die Chemiker gehen in ihren Grundanschauungen ge- 
on genwärtig sehr auseinander. Berzelius') denkt sich den 
um stärksten elektropositiven Körper, das Kalium, vereinigt mit 
ch- dem stärksten elektronegativen Körper, dem Sauerstoff, mit 
en. einer gröfseren Kraft, als wodurch irgend eine andere Ver- 
ten bindung zusammengehalten wird, und diese Vereinigungs- 
er, kraft wird direct von keiner anderen Kraft, als der des 
en elektrischen Stromes überwunden. Das Vereinigungsstreben 

ist eine Folge der elektrischen Relationen der Atome, wo- 
ler bei sie sich mit entgegengesetzten vorherrschenden Polen 
in einander anziehen und sich, wenn sie sich in frei beweg- 
en lichem Zustande befinden, zusammenlegen und einander mit 
1) Lehrbuch I, $. 106. 
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derselben Art von Kraft festhalten, wie die ist, womit zwei 
Magnete mit entgegengesetzten Polen zusammenhaften, von 
welcher grofsen Kraft uns die sogenannten Elektromagnete 
so staunenerregende Beweise gegeben haben. « 

» Die Verwandtschaft,« so beginnt Hr. Bunsen die 
dritte Abhandlung der photochemischen Untersuchungen '), 
»oder die Kraft, welche die Theile substantiell verschiede- 
ner Körper zu einer Verbindung zusammenführt, ist etwas 
dem Wesen und der Gröfse nach unabänderlich Gegebe- 
nes, das, wie alle Kräfte und wie die Materie selbst, we- 
der zerstört noch erzeugt werden kann. Es ist daher nur 
ein übelgewählter Sprachgebrauch, wenn man von Ver- 
wandtschaftskräften redet, die ein Körper unter Umstän- 
den erlangt und die er unter anderen Umständen wieder 
verliert. « 

Darnach ist die chemische Vereinigung zweier Körper 
nur ein einfaches Phänomen der Anziehung zwischen je 
zwei ihrer Theilchen. Die denselben innewohnenden Kräfte 
bewegen sie in gröfsere Nähe zu einander und halten sie 
daselbst zusammen. 

»Nach dieser Vorstellungsweise wird die bei chemischen 
Processen entstehende Wärme die Quantität der lebendigen 
Kraft seyn, welche durch die bestimmte Quantität der che- 
mischen Anziehungskräfte hervorgebracht werden kann. « 
Helmholtz, Erhaltung der Kraft S. 32. 

Diese Auffassung wird aber entschieden von anderen 
Forschern zurückgewiesen. Dieselben erklären sich zwar 
nicht weiter über das Wesen des chemischen Prozesses, 
stellen aber bestimmt in Abrede, dafs die sogenannten Ver- 
wandtschaftsverhältnisse, wie sie die freien Körper zu ein- 
ander zeigen, für die Erscheinungen, welche dieselben Stoffe 
in ihren Verbindungen veranlassen, mafsgebend sind. Davy 
und Dulong, so wie alle Anhänger der Binartheorie der 
Salze nehmen diesen Standpunkt ein. Gerhardt hielt ihn 
ebenfalls in seinen Speculationen fest, wie seine eigenen 
Worte darthun mögen °): 


1) Pogg. Ann, Bd, 100, S. 481. 
2) Lehrbuch d. organ. Chem. Bd. IV, S. 606. 
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» Es versteht sich von selbst, dafs ich, wenn ich von 
einem Radical spreche, damit keinen Körper bezeichnen 
will von der Form und den Eigenschaften, die er im iso- 
lirten Zustande hätte, sondern ich unterscheide einfach die 
Beziehung, nach welcher gewisse Elemente oder Gruppen 
von Elementen sich substituiren, oder aus einem Körper in 
den anderen übergehen. Uebrigens zeigt die oberflächlichste 
Beobachtung, wie grofs der Unterschied ist zwischen einem 
Element wie es sich in freiem Zustande zeigt, und demsel- 
ben Element, wenn es eine Verbindung eingegangen; es 
wird Niemanden einfallen, die chemischen Eigenschaften der 
schwarzen Kohle oder des Diamanten mit denen des Koh- 
lenstoffes identificiren zu wollen, wie er in jenen Tausen- 
den der sogenannten organischen Verbindungen vorkommt; 
die gewöhnlichste Logik zwingt zu derselben Unterschei- 
dung bezüglich des Chlors und des Wasserstoffs, und im 
Allgemeinen rücksichtlich aller einfachen und zusammen- 
gesetzten Körper. « 

In den Isomerien finden wir nicht nur die physikali- 
schen Eigenschaften desselben chemischen Stoffes, sondern 
auch die Verwandtschaftsiiufserungen geändert. Der ge- 
wöhnliche Phosphor reducirt die Salze des Kupfers, des 
Silbers und anderer Metalle; der rothe ist indifferent. Das 
Ozon scheidet Jod, Brom aus den Salzen; der gewöhnliche 
Sauerstoff vermag es nicht. Diese Unterschiede in dem 
Verhalten sind von verschiedenen Wärmeverhältnissen be- 
dingt, die sich stets, wo die Umwandlung eines isomerischen 
Zustandes in einen anderen vor sich geht, geltend ma- 
chen. In einer Notiz über die Allotropie des Selens ' ) 
zeigte ich, dafs der gewöhnliche farblose Phosphor eine 
gröfsere Wärmemenge enthalten müsse, wie der rothe, und 
dieselbe beim Uebergang in letzteren verliere. Die HH. 
Silbermann und Favre fanden wirklich einige Zeit nach- 
her die Verbrennungswärme des farblosen Phosphors be- 
trächtlich über + höher, wie diejenige des rothen, nämlich 
5953 Wärmeeinheiten für ersteren und blofs 5070 für letz- 

1) Pogg. Ann. Bd. 84, S. 219. 
Poggendorfi’s Annal. Bd. CVI. 
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teren. Könnten wir Ozon in gröfserer Menge darstellen, so 
würden wir eine Wärmeentwicklung bei seiner Umwand- 
lung in gewöhnlichen Sauerstoff und eine gröfsere Verbin- 
dungswärme wie bei letzterem beobachten. 

Unsere Kenntnisse über die Isomerien der Körper sind 
noch ganz und gar fragmentarisch, und ohne prophetische 
Gaben in Anspruch zu nehmen, darf man der Chemie nach 
dieser Seite grofse Entdeckungen vorhersagen. Wie dürf- 
tig aber auch die jetzt zu Gebote stehenden Thatsachen 
sind, sie genügen, um zu zeigen, dafs der chemische Procefs 
noch etwas Anderes, als ein blofses Anziehungsphänomen 
im Sinne Newton’s seyn mufs. Da nämlich die Phos- 
phorsäure, welche aus dem rothen Phosphor entsteht, ab- 
solut identisch ist mit derjenigen, welche der gewöhnliche 
liefert, so können doch nicht beide Verwandtschaftskräfte 
den Phosphor in dieselbe begleiten. Berzelius ') wollte 
wirklich die allotropischen Zustände der Elemente in die 
Verbindungen übergehen lassen und bemühte sich die Iso- 
merien der letzteren auf diesen Umstand zurückzuführen. 
Ich glaube nicht, dafs diesen Speculationen die thatsächli- 
chen Verhältnisse entsprechen. 

Wir dürfen nicht übersehen, dafs chemische Verbin- 
dungen vorliegen, welche bei der Zersetzung eine bedeu- 
tende Wärmeentwicklung zeigen, trotz der Vergasung, wel- 
che gleichzeitig die Bestandtheile erleiden; letztere müssen 
daher sehr beträchtliche Wärmemengen binden, wenn sie 
mit einander sich vereinigen. 

Erwägen wir diese Verhältnisse, so werden wir unser 
Urtheil über das Wesen des chemischen Processes suspen- 
diren und Faraday beipflichten, dafs nach unserem heu- 
tigen Wissen blofs das Gewicht der Stoffe in den Verbin- 
dungen als unverändert zu erkennen ist. 

Sobald wir die Zustände, welche die Stoffe isolirt und 
in den Verbindungen besitzen, unterscheiden, verlieren die 
Resultate meiner Arbeiten das Widerstrebende, welches 
manche Forscher darin gefunden. Sie zeigen sich in voll- 

Pogs. Ann, Bd. 61, S. 1. 
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kommener Uebereinstimmung mit den Erfahrungen der Che- 
mie und lassen wenigstens die Möglichkeit, eine wirkliche 
Theorie derselben vorzubereiten, durchblicken. Wir wun- 
dern uns nicht mehr, dafs die Kalisalze millionenmal leich- 
ter vom Strome zersetzt werden, als das Wasser, dafs sie 
leichter spalten, als die meisten anderen Salze. Denn 
diese Verhältnisse beutet der Chemiker fast in jedem sei- 
ner Versuche aus. Er war so gewöhnt, an den Processen 
in der wässerigen Lösung nur die Salze sich betheiligen 
zu sehen, dafs er nicht wenig staunte, wie zuerst eine 
Einwirkung des Wassers auf die Resultate der doppel- 
ten Wahlverwandtschaft bei dem gewöhnlichen phosphor- 
sauren Natron beobachtet wurde. Dieselben Vorgänge ma- 
chen bei der Elektrolyse gerade den entgegengesetzten Ein- 
druck: man sucht nach der Zersetzung des Wassers, wäh- 
rend blofs Salze derselben unterliegen. 

Das Studium der Leitungswiderstände halte ich für ein 
grofses Bediirfnifs der Chemie; wir gewinnen dadurch ein 
Maafs für die Spaltbarkeit der verschiedenen Salze, für ihre 
basischen und sauren Eigenschaften, welche wesentlich von 
derselben abhängen. Die herrschende Verwandtschaftslehre 
kann keine Erklärung der doppelten Zersetzung geben und 
hat überhaupt, wenn wir aufrichtig seyn wollen, nur da- 
durch Dienste geleistet, dafs sie die Wissenschaft gegen die 
Uebereilungen der Alchemisten schützte. Eine neue That- 
sache ist aus derselben nicht hervorgegangen. 

Man hält sie gewöhnlich für unentbehrlich, um von den 
Fällen der einfachen Wahlverwandtschaft, in welchen ein 
freier Körper einen verbundenen ausscheidet und substituirt, 
Rechenschaft zu geben. Diesen Thatsachen verdankt sie ihren 
Ursprung, ist aber nur eine sehr mangelhafte und unbe- 
stimmte Umschreibung derselben. 

Der Apparat, welcher in Pogg. Ann. Bd. 98, Fig. 3, 
Taf. I abgebildet und mir so nützlich gewesen ist, eignet 
sich sehr gut, um diesen Vorwurf zu begründen und zu 
veranschaulichen. Wir nehmen zur Anode im Gläschen A 


eine amalgamirte Zink- oder Cadmiumplatte, füllen dasselbe 


q 37* 


0 
L 
d 

ie 
h 
f- 
n 7 
fs 
n 
I- 
e 
le 
ie 
)- 
N. 
1 
1- 4 
N: 
ie E 

1- 
1- 
d 
ie 
aS 


580 


&. nebst dem Gefäfse B mit einer concentrirten Lösung von sinkt 
Chlorkalium, während C eine verdünntere Lösung eines gut 
7 ~ Kupfer- oder Silbersalzes und die Kathode aus einem die- in d 
= ser Metalle erhält. Es entsteht dadurch ein Dan iell’sches | 

Element von anderer, als der gewöhnlichen Form, in dem wärı 
a sich die Flüssigkeiten sehr langsam mischen. Der Strom die 
desselben, welcher nach der Verbindung der beiden Pole frei 
ie _ entsteht, ist zwar durch die Länge der flüssigen Leiter sehr des 
= ao aber sehr constant, und wird für wissenschaft- gen 
5 liche Arbeiten manchmal gute Dienste leisten. Erfe 

ie Für das Kupfer oder Silber, welches auf der Kathode verv 
sich ansetzt, wird genau ein Aequivalent Zink oder Cad- der 
ımium gelöst. Da die Flüssigkeit am positiven Pol unge- per 

: trübt bleibt, so treten diese Metalle mit einem Aequivalent Soll 

Chlor in Verbindung. Es wird nicht das Wasser, wie man dun 
vielleicht allgemein annimmt, zersetzt, sondern die Verhält- setz 
nisse sind genau dieselben, wie in meinen früheren Versu- ner 
chen, wo blofs ein stärkerer Strom die Vorrichtung durch- Ver 

Mol. Durch die quantitative Analyse kann man sich über- Kra 

zeugen, dafs 0,485 des Aequivalentes Kalium aus dem Ge- 

false A wandert und 0,515 des Aequivalentes Chlor hin- The 

eintritt. die 
a Alle Metalle, welche in der elektrischen Spannungsreihe Vel 

__ elektropositiver als Kupfer oder Silber sind, substituiren sch: 

hier das Kalium. Letzteres wird nämlich nicht frei, son- set: 
dern verdrängt an der Gränzfläche mit der zweiten Lösung und 

g das Kupfer und Silber aus der Verbindung. Wir können 
das Wasser ganz ausschliefsen, das Zink oder Cadmium mit rich 
_ feuerfliissigem Chlorkalium, das Silber mit geschmolzenem wel 
 Chlorsilber umgeben und erhalten dasselbe Resultat. Wenn alle 
die gewöhnliche chemische Theorie des Galvanismus noch dür 
durch Beispiele widerlegt werden müfste, so könnte die Zus 

Contacttheorie jene Combination als treffliches eaperimen- der 
tum erucis benutzen. im 
 Taucht die Elektrode von Kupfer oder Silber in das sch 

——— Chlorkalium, in welchem Zink oder Cadmium sich befindet, we 


so stellt sich sogleich der Gegenstrom ein, und der primäre iso! 
% 


s 
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sinkt fast auf Null. Die letztgenannten Metalle bleiben so 
gut wie unverändert und verhalten sich, wie wenn sie allein 
in der Flüssigkeit wären. 

In unserem Daniell’schen Elemente ist die Gesammt- 
wärme, welche der Strom erregt, gleich der Wärmemenge, 
die bei der Bildung des Chlorzinks oder Chlorcadmiums 
frei wird, vermindert um diejenige, welche zur Reduction 
des Chlorsilbers nöthig war. Darin bestehen ja die einzi- 
gen Veränderungen, welche derselbe hervorbringt. Der 
Erfolg der chemischen Processe, welche der einfachen Wahl- 
verwandtschaft zugeschrieben werden, ist daher bedingt von 
der Wärmemenge, welche die Aequivalentgewichte der Kör- 
per im isolirten Zustande mehr enthalten, wie im verbundenen. 
Soll ein gegebener Stoff einen anderen in einer Verbin- 
dung substituiren und letzteren in den isolirten Zustand ver- 
setzen, so darf das Wärmeaequivalent des ersteren nicht klei- 
ner seyn, wie das des letzteren. Es bedingt die sogenannte 
Verwandtschaft, und von ihm wird die elektromotorische 
Kraft des galvanischen Stromes abhängen. 

Diese Verbindungswärme kann aber nur zum kleinsten 
Theil als chemische Spannkraft gedacht werden; denn tritt 
die Zersetzung der flüssigen Verbindungen unter solchen 
Verhältnissen ein, wo die Bestandtheile nicht die Eigen- 
schaften des isolirten Zustandes annehmen, so ist die Zer- 
setzbarkeit der elektrischen Leitungsfähigkeit proportional 
und steht in gar keiner Beziehung zur Verbindungswärme. 

Die Arbeit, welche der Strom bei der Elektrolyse ver- 
richtet, wenn die Ionen an den Elektroden frei werden, und 
welche durch die Polarisation angezeigt ist, wird nur zum 
allerkleinsten Theil auf die Trennung verwendet. Dieselbe 
dürfte vielleicht fast ganz darin bestehen, dafs den lonen der 
Zustand der Bewegung zurückgegeben, ihre Molecüle mit 
der lebendigen Kraft wieder versehen werden, welche sie 
im isolirten Zustande besitzen, und von welcher ihre Eigen- 
schaften abhäugen. Die meisten zusammengesetzten Ionen, 
welche wir in unseren Versuchen gefunden, bestehen im 
isolirten Zustande nicht fort. Die Isomerien, an deren 
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Studium wir grofse Erwartungen knüpfen dürfen, stellen 
die aufserordentlich wichtige Thatsache fest, dafs dieselbe 
chemische Materie verschiedene Wärmemengen binden kann 
und in diesen Zuständen eine verschiedene Verwandtschaft 
äufsert und mit verschiedenen physikalischen Eigenschaften 
versehen ist. 

Die erörterten Verhältnisse scheinen mir vielfach und so- 
gar von wissenschaftlichen Autoritäten nicht unterschieden und 
in ihren Untersuchungen aufser Acht gelassen zu seyn. Die 
HH. Weber und Kohlrausch hatten sich die wichtige Auf- 
gabe gestellt, die Elektricitatsmenge, welche den Querschnitt 
des Leiters bei der Einheit des Stromes in der Einheit der 
Zeit durchfliefst, nach mechanischem Maalse zu messen. Sie 
entluden zu dem Ende eine leydener Flasche, welche eine 
in diesem Maafse gemessene Elektrieitätsmenge enthielt, durch 
ein System von Leitern, zu welchen der Draht der Tangen- 
tenbussole, die Erde und zwei lange mit Wasser gefüllte 
Uförmige Röhren gehörten. Die Erde sowie die Wasser- 
säulen leiten aber die Elektricität nur elektrolytisch; Was- 
serstoff und Sauerstoff werden frei und bedingen Polarisa- 
tionsverhältnisse, deren störende Einwirkung auf den Versuch 
unberücksichtigt blieb. Mir scheint, dafs unsere heutigen 
Kenntnisse nicht hinreichen, letztere zu ermitteln, und dafs 
die Ablenkung der Tangentenbussole verschieden ausfallen 
mufs, wenn die gleichstark geladene leydener Flasche durch 
Systeme von Leitern, in denen die Anzahl der Wassersäu- 
len variirt, entladen wird. Denn findet letzteres nicht statt, 
so werden wir mit der kleinsten Elektricitätsnenge unendlich 
grofse Quantitäten Wasser zersetzen können, indem wir in 
die Bahn derselben unendlich viele Röhren einschalten. 

Bei der Anwendung des Resultates, welches jene For- 
scher gefunden, auf die Elektrolyse wurde eine Wider- 
standsbestimmung der verdünnten Schwefelsäure, welche auf 
1 Theil Schwefelsäure ungefähr 9 Theile Wasser enthielt, 
von ihnen zu Grunde gelegt und vorausgesetzt, dafs die 
Leitung des Stromes von den Wassertheilchen und nicht 
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wurde. Diese Annahme ist mit den quantitativen Ergeb- 
nissen meiner elektrolytischen Bestimmungen nicht zu ver- 
einigen. 

Das Räthsel, welches im chemischen Processe der For- 
schung vorliegt, wird noch grofse Mühen und Arbeiten 
in Anspruch nehmen. In den elektrolytischen Vorgängen 
sind die Schlingen des geschürzten Knotens deutlicher zu 
erkennen. Hr. Clausius glaubt denselben durch seine 
Theorie zu lösen, während er ihn, wie mir scheint, nur zer- 
haut. Die Einwände, welche ich dagegen erheben mulste, 
sehe ich durch die Erwiderung ') nicht entkräftet. 

Bei der Elektrolyse erkennen wir auf das Bestimmteste, 
wie der elektrische Strom von den ponderablen Theilchen 
gebildet wird, da die Anzahl der jeden Querschnitt in der 
Zeiteinheit durchlaufenden Ionen proportional wit seiner In- 
tensitat ist. Die herrschende Elektricitatstheorie knüpft da- 
her die elektrischen Fluida auf das innigste an die Ionen 
des Elektrolyten, läfst jedes Anion und Kation mit derselben 
Menge negativer und positiver Elektricität verbunden seyn. 
Eine Bewegung der Elektricitäten wird so ohne Bewegung 
der Ionen unmöglich. Diese ponderablen Theilchen mit 
ihren elektrischen Atmosphären vertreten hier die elektrischen 
Theilchen selbst, welche im metallischen Leiter vorausge- 
setzt sind. 

Um den stationären Strom, bei welchem jeder Querschnitt 
von derselben Elektricitätsmenge durchflossen wird, in Ein- 
klang mit der Theorie der elektrischen Fluida, deren Theil- 
chen sich nach dem Newton’schen Gesetze unter einander 
abstofsen und anziehen, zu bringen, mufs freie Elektricitat auf 
der Oberfläche der Leiter in bestimmter Weise angenonnnen 
werden, welche die verbundenen Elektricitäten im Innern, in 
entgegengesetzter Richtung zu einander, in Bewegung setzt. 
Die freie Elektrieität an der Oberfläche ist bei dieser Theorie 
den elektrolytischen Leitern nicht weniger nothwendig als 
den metallischen. Für letztere allein war sie zunächst von 
Hrn. Kirchhoff vorausgesetzt. Hr. Clausius statuirt sie, 
1) Pogg. Ann. Bd. 103, S. 625. 
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als sich von selbst verstehend, fiir erstere. Allein es ist 
zu beachten, dafs die Theorie, um den Thatsachen gerecht 
zu werden, für die elektrischen Theilchen im Elektrolyten 
die hier mit denselben untrennbar verbundenen Ionen sub- 
stituirt hat. Letztere müfsten daher auch an der Oberfläche 
erscheinen und die Wirkung auf das Innere ausüben. Ich 
vermag nicht zu begreifen, wie man für diesen Zweck die 
metallische Leitung dem Elektrolyten zuschreiben uad nichts- 
destoweniger die Kraft, welche die freie Elektricitét an 
der Oberfläche auf das Innere des Querschnitts ausübt, 
auf die an die Ionen gebundenen Elektricitäten beschränken 
kann. Ich vermag mir aber auch kein Verhältnifs zwischen 
metallischer und elektrolytischer Leitung zu denken, bei wel- 
chem das Faraday’sche Gesetz aus unserer Elektricitats- 
theorie folgt. 

Der Schlufs, zu dem Hr. Clausius aus seinen Prä- 
missen gelangt, steht meinen Erfahrungen nach mit der 
Wirklichkeit im Widerspruche. Es sollen nämlich die 
Bewegungen der lonen nicht ein Resultat des elektrischen 
Stromes seyn, sondern bereits bestehen und von der Elek- 
trieität an der Oberfläche blofs in der Richtung geändert 
werden. Die Molecüle sollen bei ihren stets vorhandenen 
Bewegungen nicht nur sehr oft in solche Lagen zu einander 
kommen, wo sie ihre beiden Ionen gegenseitig austauschen, 
sondern auch nicht selten so an einander prallen, dafs blofs 
das Kation des einen mit dem Anion des anderen sich ver- 
bindet, während das Kation des leizteren und das Anion 
des ersteren frei werden. Es sind blofs die letztgenannten 
Zersetzungen, welche die Theorie der Elektrolyse von Hrn, 
Clausius brauchen kann. Bis jetzt ist kein Chemiker so 
kühn gewesen, sie anzunehmen; die Vorstellung von Hrn- 
Williamson scheint mir im Wesentlichen auf diejenige 
hinauszukommen, welche Gay-Lussac in der früher er- 
wähnten Abhandlung erörtert. 

Für Chlorkalium habe ich die Untersuchung (zweite 
Mittheilung $. 14) auf sehr verdünnte wässerige Lösungen 
(etwa 1 Theil Salz in 500 Theile Wasser) ausgedehnt und ge- 
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funden, wie immer noch für die Analyse die Zersetzung das 
Salz allein trifft. Die Ueberführungen von Chlor und Kalium 
sind fast dieselben, wie bei der stärksten Concentration. 
Wir haben in diesem Falle auf 1 Molekül CIK etwa 4000 
Molecüle HO. Wie oft mufs das erstere, ehe es einmal 
einem gleichartigen Molecüle begegnet, mit Wassertheilchen 
zusamenstofsen! Die eigenthümlichen Lagen, in denen zwei 
Ionen ausscheiden, und welche für die Elektrolyse allein 
in Betracht kommen, können unmöglich die am häufigsten 
eintretenden seyn. Diese Molecularbewegungen müssen 
daher äufserst lebhaft seyn, wenn sie den Bedürfnissen von 
nur mäfsigen Strömen genügen sollen. Die Wände der 
Gefäfse, welche leitende Flüssigkeiten enthalten, erleiden 
aber keinen anderen Druck, wie denjenigen, welchen die 
Schwere erzeugt. In den Diffusionserscheinungen sehen wir, 
wie äufserst langsam die Salztheilchen ihren Platz verlassen 
und im Wasser sich bewegen. Ob man für die Stromin- 
tensität eine Gränze sich denken darf, will ich gar nicht 
erörtern. 

Es scheint mir eine sehr merkwürdige Thatsache, dafs 
Verbindungen, wie CIH, welche flüssig zu den bestleitenden 
Elektrolyten gehören, im gasförmigen Zustande den Strom 
vollständig für unsere sehr empfindlichen Galvanometer iso- 
liren. Es läfst sich dieselbe nicht, wie Hr. Clausius glaubt, 
aus der geringen Dichtigkeit des letztgenannten Zustandes, 
wie er gewöhnlich vorliegt, erklären. Denn bei den schr 
verdünnten Lösungen der Salzsäure, welche ich benutzt, 
enthalten gleiche Volumina weniger Molecüle von CIH, als 
sich in dem Gase bei dem gewöhnlichen Drucke der Luft 
finden. Dennoch trifft die Spaltung im ersten Falle die 
Theilchen von CIH so gut wie allein. Ich beabsichtige 
diese Thatsache experimentell etwas näher zu untersuchen, 
wenn ich mir die nöthigen Apparate verschaffen kann. 

In meinen elektrolytischen Mittheilungen habe ich mir 
die Freiheit genommen, die Theorien von Forschern zu 
erörtern und theilweise zu bekämpfen, deren hohe Verdienste 
um die Wissenschaft ich nicht weniger als die eifrigsten 
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Anhanger derselben, bewundere. Ich wiirde mir diese 
Opposition nicht erlaubt und meine individuelle Auffas- 
sung der ihrigen untergeordnet haben, wenn nicht nackte 
Thatsachen damit in Widerspruch geriethen,. welche nach 
einem sehr einfachen Verfahren, in möglichst einfachen Ap- 
paraten, durch analytische Bestimmungen gewonnen wur- 
den, die häufig auf ein blofses Abdampfen und Wägen 
hinauslaufen. Das Bedenken, dafs dennoch diese Thatsa- 
chen unrichtig seyn können, suche ich durch die Erwägung 
zurückzudrängen, dafs der Fehler alsdann bald und leicht 
von dem unbefangen Prüfenden gefunden werden wird, 
und nur mir, nicht der Wissenschaft, Nachtheil bringen 
kann. Anders verhält es sich mit den Theorien ihrer Auto- 
ritäten. So segensreich sie wirken, wenn sie begründet, 
so verderblich hemmen sie den Fortschritt oft Jahrhunderte 
lang, wenn sie unrichtig waren. 

Münster, den 16. Januar 1859. 


Il. Ein Ve ergleich zwischen der Modification des 
mittleren Volums und der des mittleren Brechungs- 
vermögens; con P. Kremers. 


Die Salzatome, deren wässerige Lösungen im Folgenden 
hinsichtlich der Modification zweier mittleren Eigenschaften 
mit einander verglichen werden, sind die siebenundzwan- 
zig, welche entstehen, wenn von den conjugirten Triaden 
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jedes Glied sich nach Bi wash mit jedem Gliede der 


Triade 
Cl, Br, J 
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A 
Salzlésungen wurde bereits früher (Bd. 104, S. 133) unter- 
sucht und sind die weiter unten angeführten Zahlenwerthe 2 
bis auf einige wenige Ergänzungen ') jener Arbeit entlehnt. 
Auch wurden bereits früher (Bd. 101, S. 133) die Bre- — 
chungsexponenten mehrerer dieser Salzlösungen und daraus 4 
abgeleitete Werthe für deren Brechungsvermögen (Bd. 101, — 2 
S. 459) angeführt. Zur Vervollständigung des Materials 
habe ich noch verschiedene Brechungsexponenten bestimmt, 
welche in der hiernächst folgenden Tabelle zusammenge- 
stellt sind. Die Exponenten beziehen sich auf dasselbe 
rothe Licht, dessen Exponenten für den Uebergang aus 
Luft in Wasser früher (a. a. ©.) von Beer und mir ge- 
meinschaftlich zu 1,3320 bei 16° C. gefunden wurde. Die 
Beobachtungen wurden iiberdiefs genau in der frühe- u 


ren Weise angestellt, mit demselben Goniometer, mit dem- — 
selben Prisma, und finden sich in der nächstfolgenden Ta- 
belle sechs mit einem Sternchen bezeichnete Exponenten, _ 
welche ich noch während meines Aufenthaltes in Bonn ge- 
meinschaftlich mit A. Beer beobachtet habe. Diese sechs 
letzteren Lösungen wurden, wie die früheren, sogleich nach 

jedem Versuche auf die an verschiedenen Orten angege- = 
bene Weise analysirt ?); bei den anderen Lösungen dage- 


1) Die ergänzenden Beobachtungen sind hiernächst zusammengestellt. Die 
einzelnen Columnen entsprechen den früheren (Bd. 104, S. 155) und 


warden auch die Lösungen in der früher angegebenen Weise analysirt. 


B D 
cal 1,7266 1142 124,8 12406 

0 ZmBr 1,3371 43,9 39,0 107,72 

ott 1,7190 112,7 100,1 1230 
2,1095 211,1 187,5 147,5 

2,0065 190,4 129,4 147 

1,9098 151,4 108,8 131,6 

“gag 1,9906 177,9 111,4 1396 


2) Der Gehalt der Lösungen von Brom- und Jodlithium wurde durch 


Bestimmung des Gehalts an Brom oder Jod ermittelt, da die so erhal- 


tenen WVerthe den wirklichen jedenfalls viel näher liegen, als die andern, 
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gen habe ich mir die zeitraubenden Analysen erspart und 
deren Gehalt an wasserfreien Salzatomen aus ihren speci- 
fischen Gewichten durch die graphische Methode abgeleitet; 
sie wurden daher auch unmittelbar vor der Bestimmung 
der specifischen Gewichte und Brechungsexponenten aus- 
gekocht. 


nämlich der durch die Auflöslichkeit des kohlensauren Lithons in den 
Salzlösungen verursachte Fehler bei letzterer Bestimmungsweise verdoppelt 
oder verdreifacht, bei ersterer dagegen um ebensoviel vermindert wird, 
Dieser Fehler scheint in nicht geringerem Grade auch bei den Zinksalzen 
störend aufzutreten und wurde daher, da ich nicht wufste, ob die früher 
untersuchte Lösung von Bromzink auch, wie die sämmtlichen übrigen 
Salzlösungen, einen geringen Ueberschufs an Basis enthielte, diese Lösung 
mit einem Ueberschuls von kohlensaurem Zinkoxyd erwärmt. Die nicht 
unbedeutende Quantität von Zinkoxyd, welche hierbei in Lösung über- 
ging, wurde beim Erkalten, wahrscheinlich als basisches Salz, wieder ab- 
geschieden und iiberdiefs auch noch, als die stark concentrirte Lösung so 
weit verdünnt wurde, dafs sie einem Concentrationsgrade von 39 Atomen 
entsprach. Diese und die beiden anderen, aus ihr durch Concentriren 
erhaltenen Lösungen lieferten die in vorstehender Tabelle angeführten 
Resultate, die sich von den früheren so wenig unterscheiden, dafs in bei- 
den lösungen das Verhältnils von Säure und Basis wohl als dasselbe an- 
genommen werden kann. Dafs diese Lösungen immer noch nicht voll- 
ständig neutral sind, davon überzeugte mich ein abermaliger Niederschlag, 
welcher entstand, als die Lösung von dem Concentrationsgrade 39 wieder 
bis auf die Hälfte verdünnt wurde, Es wird daher auch hier, wie bei 
den Lithiumsalzen, nöthig seyn, die Gréfse des constanten Fehlers zu 
bestimmen und ich werde daher nicht blofs bei den noch folgenden 
Untersuchungen das Verhältnifs zwischen Säure und Basis möglichst ge- 
nau zu bestimmen suchen, so oft die Lösungen basische Salze aufzulösen 
scheinen, sondern nachträglich auch noch bei den Lösungen, von denen 
ich früher (Bd. 104, S. 157) ausgegangen bin und welche ich zu diesem 
Zweck aufbewahrt habe. Die vielen Regelmäfsigkeiten, welche bisher 
beobachtet wurden, lassen wohl vermuthen, dals es sich hierbei im All- 
gemeinen nur um kleine Unterschiede handeln wird. Sollten indels 
nichtsdestoweniger die Abweichungen von der Neutralität hin und wieder 
sich als erheblich herausstellen, so wäre die nächste Aufgabe alsdann, 
die Lösungen der reinen Säuren in derselben Weise zu untersuchen 
und aus diesen Resultaten die WVerthe für die vollkommen neutralen Lö- 
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Columne A enthält die chemischen Zeichen der gelösten 
Salze; 
B die beobachteten specifischen Gewichte der luftfreien 
Lösungen bei 19°5 C., das des luftfreien Wassers bei der- 
selben Temperatur als Einheit gesetzt; 
C die Gewichtstheile des in den Lösungen neben 100 
Gewichtstheilen Wasser enthaltenen Salzes, _ 
wie sie die Analyse ergeben; 
D die Anzahl der in den Lösungen neben 100 Ge 
wichtstheilen Wasser enthaltenen wasserfreien Salzatome, 
theils aus den Gewichtstheilen der Columne € berechnet, 
gröfstentheils abgeleitet aus den specifischen Gewichten der 
Columne B; 
E die Temperaturen; Lg 
F das doppelte Minimum der Ablenkung und 


G die Brechungsexponenten. daa 
A B D E 
Li Br 24,4 28,2 17°C. 52°48 1,3645* — 

602 69,6 16 58 53 1,4022* 

1,5363 1255 17 65 16 1,4407 
Li J 58,9 44,1 17 59 50  1,4080* 
138,0 103,3 18 72 37  1,4836* 

CaJ 1,1883 16,7 16 53 42 1,3701 

1,4128 39,4 16 61 3 1,4154 

1,7570 83,0 17 72 46 1,4845 


2,0065 190,4 129,4 17 81 30 15334 


4 

SJ 18 1G | 
75 575 15026 

Mg Cl 1,1224 340 15 53 25 1,3683 
1.2096 636 17 57 29 1,3936 
1,3408 1155 16 63 40 1,4311 


Zn Cl 1,2006 39,6 15 54 10 1,3730 
1,3690 830 15 59 75 1,4037 
Dene 1,5521 1415 15 64 28 1,4359 


> 
) 
| 
} 
4 
4 
: 
i 
7 
3 
; . 
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A B c D E F G tendeı 
CdCl 12192 306 15 53 40 1,3699 dafs 
14164. > 1, 58 57 1,4026 amseis 
17102 12318 66 55 1,4504 v 
Brecl 
MgBr 12330 338 17 55 10 1,3793 
15031 825 17 6351 1,4322 
Falle, 
ZnBr 1,3371 439 39,0 16 56 35,5 1,3881 durch 
ab 1,7190 112,7 100,1 13 65 56 1,4446 Const 
2,1095 211,1 187,5 18 75 32 1,5002 
CdBr 13310 320 14 55 31 1,3814 
15951 AB 1,4109 
MgJ 1,3254 31,6 16 58 7 1,3975 Ca 
16333684 16 68 26,5 1,4594 
1,9098 151,4 108,8 16 77 56,5 1,5138 Sr 
1403 342 17 59 20 1,4049 Mg 
1,5563 ge 50,6 16 63 37 1,4308 
2,0286 117,8 17 77 5,5 1,5090 Zn 
cas 12084 16 55 0 137m 
1,5983 47,0 16 63 22 1,4293 Ce 
Wie früher, so wurde auch jetzt wieder der Verlauf M: 
des Brechungsexponenten bei wachsendem Concentrations- Zu 
grade der Salzlösungen durch eine Parabel zweiten Grades Cx 
dargestellt. Dafs diese Parabel, wenigstens in einzelnen M; 
Fällen, den Verlauf des Brechungsexponenten nicht ganz so 
genau angiebt, als es wohl wünschenswerth wäre, davon Z, 
kann man sich mittelst der vorstehenden Zahlen leicht über- B 
zeugen. Bei Cd Cl z. B. berechnet sich aus den Concentra- C 
tionsgraden von 0 und 62,6 und 121,3 Atomen für den Con- 
centrationsgrad 30,6 Atome der Brechungsexponent 1,3690, a 
welcher sich also von dem gefundenen 1,3699 um nicht a 
weniger als 0,0009 unterscheidet, ein Fehler, welcher grö- 
{ser ist als der, womit die Ablesungen am Goniometer be- 1): 
haftet sind. Wenn nichtsdestoweniger die frühere Interpo- P: 
lationsweise beibehalten wurde, so wurden die ihr anhaf- * 


| 
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tenden Fehler doch wenigstens theilweise dadurch beseitigt, ; 
dafs die beobachteten Concentrationsgrade nicht allzuweit 
auseinander lagen. 

Wenn nun wieder, wie früher, der Ueberschufs des 
Brechungsexponenten über den des Wassers oder eines 
anderen näher angegebenen Concentrationsgrades in dem 
Falle, 
durch a a — b' x? dargestellt wird, 
Constanten a’ und b’ wie folgt: 


wo die Abscisse den Gehalt an Atomen darstellt, : 


so berechnen sich de i 


Log. a’+-10. Log. b'-+-10. 
LiBr 7,09688 4,5406 2382— 696') 
700218 4,35804 28,2— 696-155 
LiJ 7,28209  4,63606 
CaJ 7,8068 4,86064 16,7— 39,4 
7,26531  4,77081 39,4— 83,0—1294 
MgCl 7,07242 452478  34,0— 63,6 
6,95556  A21003 34,0— 636—1155 
ZnCl 7,07622 45975 39,6 — 83,0 
6,858866 4,18757  39,6— 83,0— 141,5 
CdCl 712856 4539233 30,6 — 623,6 
7,03946 4,35957 30,6— 62,6 — 121,3 
MgBr 7,18404 4,57931 
ZuBr 72148 471031 390-1001 
CdBr 7,22734 4,65353 
MgJ  7,35282 4,75681 31,6— 68,4 
7,26529 463811 31,6— 68,4— 108,8 
Zu) 739879  5,03803 34,2— 50,6 
736011 4,82586 506—1178 
CdJ  7,37195 4,78206 


Mittelst der vorstehenden Formel und den augegebenen 
Werthen berechnen sich für die folgenden Concentrations- 
grade die beistehenden Brechungsexponenten. 


1) So oft von den drei Concentrationsgraden, welche bei Berechnung der 
Parabeln zu Grunde gelegt wurden, nur zwei angegeben sind, ist der 
dritte immer 0, d. h. reines Wasser, 
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Atome LiCl NaCl KCl LiBr NaBr KBr LiJ NaJ KJ 

20 11,3472] 1,3499| 1,3488 1,3556| 1,3576| 1,3568] 1,3686)1,3689) 1 3693 
30,9 | 1,3550| 1,3586) 1,3570] 1,3673) 1,3701! 1,3683] 1.3870 1.3878) 1.3871 
41,5 | 1,3622) 1,3664| 1,3646] 1,3779, 1,3813) 1,3783] 1,4040,1,4054/1,4028 


60 | 1,3741) 1,3783 1,3945| 1,3988 1,4313 1,4342) 1,4263 
80 [1,3859 14104 1,4144) 1,4575 1,46271,4460 
100 | 1,3965, 1,4249] 1,4802) 


Atome MgCl ZnCl CdCl MgBr ZnBr CdBr MgJ ZnJ Cd) 
20 11,3543! 1,3543! 1,3575] 1,3610; 1,3627) 1,3640] 1,374811,377711,3767 
30,9 | 1,3653) 1,3651| 1,3702] 1,3756) 1,3777, 1,3799] 1,3962) 1,3990| 1,3990 


41,5 | 1,3753 1,3747) 1,3818] 1,3889 1,3912 1,3943] 1,4157|1,4172 1,4193 
60 |1,3908' 1,3893! 1,4002] 1,4100) 1,4118 1,4171] 1,4466 1,4454 
80 | 1,4064) 1,4021 1,4184] 1,4299 1,1302 1,4765|1,4725 
100 11,4208, 1,4141| 1,4349 | 1,4445 1,5032)1,4942) 


Atome CaCl SrCl BaCl CaBr SrBr BaBr CaJ Sr) BaJ 
20 1,3552] 1,3561 1,3610] 1,3622] 1,3644] 1,3662] 1,377211,3769| 1,3815 
30,9 | 1,3669| 1,3709) 1,3738 1,3775) 1,3806 1,3831] 1,3993)1,3994 1,4059 


41,5 | 1,3776 1,3826 1,3917) 1,3955| 1,3984] 1,4192 1,4199 1,4280 
60 |1,3948 1,4008 1,1145| 1,4191| 1,4222] 1,4509| 1,4526 1,4625 
80 [1,4113 1,4366 1,4414 1,4805 1,4834 
100 | 1,4256, 1,4560) 1,5054) | 


Um die Zahlen der vorstehenden Tabelle besser über- 
sehen zu können, sind dieselben in Fig. 4 Taf. VII gra- 
phisch dargestellt. Von allen in dieser Figur dargestellten 
Curven verlaufen unstreitig keine regelmäfsiger als die der 
dritten Triade Ca, Sr, Ba; denn sowohl mit Cl als auch 
mit Br oder J verbunden, liegen die einzelnen Curven ge- 
rade so übereinander, wie die Gewichte der Atome Ca, 
Sr, Ba aufeinander folgen. Dafs von den beiden Seiten- 
triaden gerade die schwerste die am meisten regelmäfsigen 
Verhältnisse darbietet, dieser Umstand verdient insofern wohl 
einige Beachtung, als er geeignet scheint, auf die richtige 
Deutung anderer, anscheinend weniger regelmäfsiger Ver- 
hältnisse hinzuleiten. Sofern nämlich die Glieder einer Triade 
einander so ähnlich sind, dafs sie gleichsam fast als ein und 
dieselbe Masse und hauptsächlich nur durch die Masse wir- 
ken, können die Atome Ca, Sr, Ba, in Verbindung mit ein 
und derselben. Masse '), hinsichtlich ihrer physikalischen 
Eigenschaften Regelmäfsigkeiten darbieten, welche die leich- 
teren Atome Mg, Zu, Cd, in Verbindung mit denselben 

1) CI-+100 oder Br + 100 Wasser oder > 100 Wasser, 
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Massen, nicht in gleicher Weise zeigen, und die bei den — a 
drei leichtesten Atomen Li, Na, K noch mehr zurückireien = 
Es ist daher wohl erklarlich, dafs bei der Mitteltriade = y 
Zn, Cd nur die beiden Seitenglieder Mg und Cd die Re- 
gelmäfsigkeit darbieten, welche bei der schwersten Triade 
Ca, Sr, Ba für alle Glieder hervorgehoben wurde, und dafs — 
ferner bei der leichtesten Triade Li, Na, K selbst die für 
die Mitteltriade hervorgehobene Regelmäfsigkeit nur in dem 
Falle eintritt, wo die Atome Li, Na, K mit der relativ klein- 
sten Masse (Cl + 100 Wasser) verbunden sind, in den bei- 
den anderen Fällen (Br -+ 100 Wasser und J -+ 100 Was- 
ser) dagegen gänzlich verschwindet. Dafs die beiden leich- 
teren Triaden Mg, Zn, Cd und Li, Na, K bei nur hinrei- 
chend gesteigerter Concentration die Regelmäfsigkeiten der 
schwersten Triade Ca, Sr, Ba in gleichem Umfange wie 
diese zeigen werden, ist eine Vermuthung, welche schon 
dem Vorangehenden zufolge nicht mehr ganz ungegründet — 
ist und für welche überdiefs auch noch der Umstand spricht, 
dafs die Triade Cl, Br, J, wo die Gewichtsunterschiede der 
einzelnen Atome so sehr bedeutend sind, sich in allen Fäl- 
len so äufserst regelmäfsig verhält, gleichgültig, welche Mas- 
sen mit ihr verbunden sind. bi 
Wenn man nicht mehr die Glieder ein und derselben 
Triade mit einander vergleicht, wenn man vielmehr zu den 
homologen Gliedern der conjugirten Triaden übergeht, so 
sind hier wohl nicht so sehr in Folge der Gewichtsunter- 
schiede, als vielmehr in Folge der weit geringeren Aehn- 
lichkeit dieser Atome die Intensitäten ihrer Eigenschaften 
weit verschiedener und, verbinden sich diese Atome mit an- 
deren constanten Massen, so müssen diese schon bedeutend. 
seyn, ehe dadurch die regelmäfsige Aufeinanderfolge der 
Intensitäten, welche die homologen Atome in ihrem isolir- 
ten Zustande zeigen würden, gestört wird. Die wur 
Ansicht wird durch die Curven der Fig. 4 Taf. VII unter- _ 


stützt, denn erstlich verlaufen dieselben so weit von einan- __ 


der, dafs, wie aus den vorstehenden Zahlen zu ersehen ist, 7 
eine Kreuzung nirgendwo stattfindet; ferner ist die Aufein- 
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anderfolge der Curven in allen Fällen ganz regelmafsig, 
und zwar die der..Gewichte der homologen Atome, so 
dafs also in 

-o' die Curve Li. unter Mg und diese unter Ca, 
Zu» » » Sr, 

» wir Cd» » » Ba 
verläuft, und diefs ebensowohl, wenn die genannten neun 
Atome mit Cl, als auch wenn sie mit Br oder mit J ver- 
bunden sind; endlich betrifft der einzige Fall, wo die Cur- 
ven zweier homologer Atome aller Wahrscheinlichkeit nach 
sich kreuzen werden, auch wieder zwei der leichtesten, 
nämlich Mg und €a, und selbst diese erst dann, wenn sie 
mit der schwersten der drei Massen Cl, Br, J (+ 100 Was- 
ser) ‘verbunden sind '). 

‘Die hiernächst zusammengestellten specifischen Gewichte, 
welche bei der Berechnung des Brechungsvermögens zu Grunde 
gelegt wurden, sind, mit Ausnahme von Zn Br, aus den früheren 
Beobachtungen mittelst graphischer Interpolation abgeleitet ?). 
Wenn demnach die Temperaturen, bei denen die Intensitäten 
der specifischen Gewichte und der Brechungsexponenten ge- 
messen wurden (19°,5 C. und 16° C.), nicht genau dieselben 
sind, so sind sie doch wenigstens so genähert, dafs der 
Vergleich wohl zulässig ist, und diefs um so mehr, da die 
Intensität einer dieser Eigenschaften durch Aenderungen der 
Temperatur nur sehr geringe Aenderungen zu erleiden 
scheint. 


1) Die Curven MgJ und CaJ kreuzen sich vielleicht bei einem Concen- 
trationsgrade von 120 Atomen. 
2) Da die specifischen Gewichte direct aus den gefundenen Werthen und 
nicht aus den früher angegebenen Interpolationswerthen der Volumina 
abgeleitet wurden, so können wohl die VWVerthe beider, der specifischen 
Gewichte und der Volumina, mitunter nicht ganz genau übereinstimmen. 
Die etwaigen Fehler der Interpolation sind übrigens hier nicht so sehr 
störend, da ein Fehler von Eins in der letzten Decimale der specifischen 
- Gewichte in der Regel auch einem Fehler von Eins in der letzten Stelle 
der unten folgenden WVerthe des Brechungsvermögens entspricht, und 
_ daher mögen die Werthe der specifischen Gewichte so lange beibehal- 
ten werden, bis mich andere Fragen doch wohl bestimmen werden, die 


‘Curven genauer zu berechnen. aie 3 
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Atome LiCl NaCl KCI LiBr NaBe KBr Li) Na) KJ 
20 | 1,044| 1,076] 1,084] 1,112) 1,146 1,152] 1,182] 1,201) 1,217 
30,9] 1,066 | 1,113) 1,125] 1,166 | 1,218) 1,224] 1,271/ 1314) 1,322 
41,5| 1,086| 1,145 1,160] 1,217 | 1,282 1,288] 1,351 | 1,404 | 1,407 


60 | 1,118 | 1,198 1,298 | 1,386 1,479 | 1,547 | 1,546 
80 | 1,149) 1,378 | 1,486 1,603 1,685 | 1,672 
100 | 1,178 1,451 1,715 | 


Atome MgCl ZnCi CdCl MgBr ZnBr CdBr MgJ Zn)  CdJ 
20 | 1,074| 1,110 | 1,146] 1,143| 1,182 | 1,215] 1,214 | 1,250 | 1,278 
30,9| 1,112, 1,163 | 1,221] 1,214 | 1,273} 1,321] 1,319 1,371! 1,413 
41,5 | 1,145 | 1,208 | 1,288 | 1,279 | 1,356 | 1,416] 1,415 | 1,473 1,536 


60 | 1,199| 1,282 | 1,400] 1,385 | 1,489 | 1,575] 1,569 | 1,635 
80 | 1,254| 1,357 | 1,510] 1,491 | 1,613 1,717 | 1,788 
100 | 1,305 | 1,428 | 1,612 1,719 1,851 | 1,922 


Atome CaCl SrCl BaCl CaBr SrBr BaBr CaJ SrJ 
20 | 1,084 | 1,131 | 1,173] 1,156 | 1,200 | 1,233] 1,222 | 1,265 | 1,307 
30,9] 1,128 | 1,197 | 1,260 | 1,234 1,300 | 1,349 | 1,332 | 1,394 1,454 


41.5] 1.166 1.255 1,306 | 1,391 | 1,155] 1.432 | 1,511 1,591 
60 | 1230| 1,355 1.423 | 1,539 | 1,621] 1.588 | 1.700 | 1804 
80 | 1.290 | | 1,537 1.737 | 1.878 

100 | 1346 1.639 | 1.861 | 


Die vorstehenden Zahlen wurden bereits früher (a. a. O.) 
graphisch dargestellt, und wurden auch schon dort die vie- 
len Regelmäfsigkeiten, welche hier herrschen, hervorgeho- 
ben. Es wurde auch schon bemerkt, dafs diese Regelmä- 
fsigkeiten bei irgend einer bestimmten Temperatur nur in- 
nerhalb bestimmter Concentrationsgrade gelten, und mag 
hier als Ergänzung des Früheren noch hervorgehoben wer- 
den, dafs die einzige dama!s beobachtete Störung der regel- 
wäfsigen Aufeinanderfolge der Curven, bedingt durch die 
bei dem Concentrationsgrade 50 eintretende Kreuzung der 
Curven NaJ und KJ mit den so eben (S. 592 u. f.) ent- 
wickelten Ansichten ganz gut vereinbar ist. 

Aus den vorstehenden Zahlen berechnen sich nun mit- 
telst der schon früher (Bd. 101, S. 462) besprochenen For- 


mel = für das Brechungsvermögen der Salzlösungen fol- 


gende Werthe, wobei indels zu bemerken ist, dafs diesel- 
ben, der gröfseren Einfachheit wegen, mit der Zahl 1000 
multiplieirt sind, das Brechungsvermégen des reinen Was. 
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Atome LiCl NaCl . KCl LiBr NaBr KBr Lid Na) ‘ 


20 969 | 942 | 934] 915 | 889 | 884] 869 | 849 | 845 
30,9] 954 | 917 906] 880, 845 | 839 | 819 | 793 | 788 
415] 942 | 896 883 | 850 | 809 | 803 | 780 | 752 | 749 
60 923 | 864 807 | 758 | 754 | 727 | 696 | 693 
80 906 | 768 | | 683 | 652 | 649 
100 890 | 737 | | 618 | | 


Atome MgCl ZnCl CdCl MgBr ZoBr CdBr MgJ ZnJ Cd) 
20 947 | 916 | 889] 894 | 866 | 843] 850 | 827 | 809 
30,9} 922 | 881 843 | 851 sı2 | 784 795 | 766 | 743 

415} 902 | 854 | 805 | 815 | 770 | 7391 741 | 722 | 694 

| 


60 | 751] 764 712 | 675 | 692 | 664 
so | 842 | 776 | 705 | 720 ! 666 646 | 618 
100 817 | 743 | 668 | 631 | 610 | 584 | 


Atome CaCl SrCl BaCl CaBr SrBr BaBr CaJ Sr) BaJ 
20 939 | 901! 871 885 | 854 | 832 +89 | 817 | 794 


309] 910| s60| 819] 838 | 798| 770] 789| 754 | 726 
41,5] 887 | 827 800 | 753 | 722 | 744 | 705 | 674 
60 | 851 | 746 692 | 657 | 686 | 641 609 
so | s21 | 702 | 642 | 640 | 593 | 
100 | 795 | 667 | 607; | 


Wenn man die vorstehenden Werthe in derselben Weise 
graphisch darstellt, wie früher die Werthe der Volumina 
und der specifischen Gewichte dargestellt wurden, so dafs 
nämlich die wachsenden Concentrationsgrade durch Abscis- 
sen und das diesen entsprechende Brechungsvermögen durch 
Ordinaten ausgedrückt ist, so erhält man Curven, welche 
sich von denen der specifischen Gewichte hauptsächlich nur 
dadurch unterscheiden, dafs Verlauf und Aufeinanderfolge 
im Wesentlichen in allen Fällen den früheren gerade ent- 
gegengesetzt sind, so dafs sie, gleichsam nur als umgekehr- 
tes Spiegelbild von jenen erscheinend, alles das wieder auf- 
finden lassen, was früher (Bd. 104, S. 133 u. f.) hinsicht- 
lich der Curven der specifischen Gewichte hervorgehoben 
wurde. Es mag daher, um Wiederholungen zu vermeiden, 
hier ebensowohl auf die frühere Figur als auch auf die zu- 
gehörige Beschreibung verwiesen und letzterer als Ergän- 
zung nur noch beigefügt werden, dafs die einzige damals 
hervorgehobene wesentliche Kreuzung zweier Curven, die 
der Curven NaJ und KJ bei dem Concentrationsgrade 50 
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nämlich, in dem vorliegenden Falle erst bei einem höheren BR i 
Concentrationsgrade eintreten kann, so dafs also dasselbe, 
was bei der Temperatur 19°,5 C. für die Curven des pe- 
cifischen Gewichtes in seiner Allgemeinheit nur innerhalb 
der Concentrationsgrade 0 und 50 gilt, auf die Curven des e 
Brechungsvermögens noch bei höheren, ja selbst bei dn . 
höchsten bisher beobachteten Concentrationsgraden volle Tu % 
Anwendung findet. 
Um nun die Curven des Brechungsvermögens mit denen Ir. 
des Volums zu vergleichen, welche letztere auch bereits 
früher graphisch dargestellt wurden, so sind beide das R- 
sultat zweier ganz genau entsprechender Quotienten. Der u 
Nenner beider. Quotienten ist d, d. h. das specifische Ge- _ 
wicht. Der Zähler ist für die Werthe des Volums 100-+-2, _ 
d. h. das relative, das auf 100 Lösungswasser bezogene 
Gewicht der Salzlösungen; für die Werthe des Brechungs- 


vermögens ist der Zähler re d. h. der Quotient aus dem 


Brechungsexponenten der Salzlösung (n) und dem des Was- = 
sers (n’), ein Quotient, der auch weiter nichts ist, als 
100 +», d.h. der relative, der auf 100 Lösungswasser 
bezogene Brechungsexponent der Salzlösungen. In den bei- 


7 100 
und 


den Quotienten - ist die Zunahme der 


Gröfsen 2 und v bei zunehmender Concentration sehr ver- 
schieden und zwar so, dafs, wenn die Concentration, resp. 
die Anzahl der Salzatome um eine constante Gréfse wächst, 
auch z immer um eine constante Grölse zunimmt, v dagegen 
um eine immer kleiner werdende Gröfse, mit anderen Worten, 
dafs, wenn in einem rechtwinkligen Coordinatensystem die 
Anzahl der in 100 Gewichtstheilen Wasser gelösten was- 
serfreien Salzatome durch Abscissen dargestellt wird und 
die entsprechenden Gröfsen = und v durch Ordinaten, dafs 
alsdann die Curve, welche die Endpunkte der Ordinaten 2 
verbindet, eine gerade Linie ist, die Curve dagegen, wel- 
che die Endpunkte der Ordinaten v verbindet, eine stetig 


gekrümmte Linie, welche wee concave Seite der Abscissen- = 
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axe zuwendet und zwischen dieser und der Curve 7 ver- 
läuft. Es ist klar, dafs, je näher die Curven 7 und v bei 
der Abscissenaxe verlaufen, um so mehr auch die Intensi 
täten der physikalischen Eigenschaften sich den reciproken 
Werthen der specifischen Gewichte näbern, und dafs fer- 
ner, da auch d zerlegt werden kann in 100 + 0, es ledig- 
lich durch das Verhältnifs der Gröfsen a und v zu Ö be- 
stimmt wird, ob die Intensität der physikalischen Eigenschaf- 
ten bei Wasser am kleinsten ist und mit wachsender Con- 
centration zunimmt, wie die des Volums, oder ob sie bei 
Wasser am gröfsten ist und mit wachsender Concentration 
abnimmt, wie die des Brechungsvermögens. 

Bevor ich zur Modification der mittleren Eigenschaft 
übergehe, mögen hier noch die Producte angeführt werden, 
welche man erhä!t, wenn die Werthe des relativen Volums 
mit den entsprechenden des relativen Brechungsvermégens 
multiplicirt werden. Die Einrichtung der folgenden Tabelle, 
welche eine Zusammenstellung dieser Werthe für einzelne 
höhere Concentrationsgrade liefert, ist genau die der drei 
vorangehenden Tabellen, und ist auch wieder für das reine 
Wasser als Einheit der Werth 1000 angenommen. 


Wasser = 1000. 
Atome LiCl NaC! KCl Liber NaBr KBr Lid NaJ kJ 


60 | 1034 | 973 | 944 | 885 | 933 | 885 | 854 | 895 
50 7 1053 | 944 | 878 | S81] 851 | 904 
100 | 1073 | | 948 | 883 


Atome MgCl ZuCi CdCl MgBr ZoBr CdBr MgJ ZnJ Cd) 


60 | 933 | 893 | 831 856 | 806 | 778 | 809 | 795 | 
so | 927 | 882 | 809 | 838 | 789 | 795 | 787 
100 | 925 | 876 | 794 182 787 | 788 


Atome CaCl SrCl BaCl CaBr SrBr BaBr Ca) Sr) BaJ 


60 923 | 845 | 839 | 794 | 766] 813 | 765 | 734 
SO 919 | | 822 | 758 801 | 748 
100 918 | 814 | 806 | 


Die vorstehenden Werthe zeigen, wenn man von denen 
der leichtesten Triade Li, Na, K absiebt, genau dieselbe 


regelmäfsige Aufeinanderfolge, wie sie bei denen der vor- 
angehenden Tabelle überhaupt beobachtet wurde. Dals 
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gerade die leichteste Triade hier eine Ausnahme bildet, wird 


wenigstens theilweise bedingt durch die dieser Triade eigen- 
thümliche, auch schon öfter erwähnte (Bd. 105, S. 383) 
gröfsere Modification der mittleren Eigenschaft. 

hiernichst folgenden drei 
Werthe, welche sich bei Zugrandlegung der vorstehenden 


In den 


Tabellen sind die 


Zablen für die Modification des mittleren Brechungsvermö- 


gens (>) berechnen, zusammengestellt. 


(CIT 
(= 


Atome m= Li Br Diff. 
20 +0,0044 
30,9 73 8 
41,5 „ 
60 218 116 
80 334 

100 16 9% 


h =m,(“T?) 


m =MgBr Diff. 
20  -+-0,0050 


30,9 87 89 
41,5 139 
60 
80 323 
100 
CI+J 
Atome =CaBr Diff. 
20 -+-0,0084 
30,9 135 106 
41,5 190 103 
60 293 
80 
95 


100 485 


I. 


m= NaBr Diff. 

+-0,0073 
117 109 
182 
1° 


CI+J 
( 2 ) 
m=ZnBr Diff. 
+-0,0063 
i 165 
os 
445 80 
490 45 
Cl+J 
h=Sr( 2 ) 
m==Sr Br Diff. 
+-0,0058 
112 112 
170 


m=K Br Diff. 


0,0062 
94 97 
159 


m=CaBr Dif, 
+ 0,0071 
113 6 
140 


2 
m=BaBr Diff. 

32 > 

61} 


ene 
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(= J 


Atome 


m==SrJ Diff. 


20 -+0,0037 
30,9 46 19 
41,5 
60 100 


( 
m=MgJ Diff. 


0,0087 
112 57 


Atome 


20 
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vay 


/LI+ K Li+K Li i + K 
Atome m =NaJ Diff. a= Na Br Diff. m =Na Cl Diff, 
20  -++0,0093 +0,0117 + 0,0100 
30,9 131 71 169 9 140 81 
41,5 164 33 int RS 212 ihhoM 181 
60 197 
80 210 13 
_ (Mg+Cd Me-+Cd _ (Me-+Ca 
Atome m= ZnJ Diff. m= Zn Br Diff. m = Zn Cl Diff. 
20 +0,0030 0,0029 +- 0,0022 
30,9 39 —23 67 61 17 —28 
41,5 7 sur 90 ~ 6 31 
80 a * 
100 20 12 


m= Sr Br Diff. m= Sr Cl 
0,0052 + 0,0044 
75 5 52 
105 

(J 30 
135 2 
4) 
II. 


A= Br 


m=MgBr Diff. 


(HES) cl 


m=Mg Cl Diff. 


-+-0,0067 ++0,0073 
93 54 107 64 
121 go 187 
161 180 
201 219 9 


303° 


Atome 
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Kre 
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20 
30,9 
41,5 
2 60 
80 
aes 
Atome 
20 
30,9 
41; 
= 144 


(> =) j Na + *) Br + **) cl 


2 
Atome m=ZnJ Diff. m=Zn Br Diff. n= Zn Ci Dif. mn 
20 -+0,0072 +-0,0063 +0,0060 
30,9. . 9 17 116 78 81 27 
11,5 89 _» 141 3g 
184 
_ (K+ Ba K + Ba Ba 
5 )s (—; Br = a 
Atome m=CdJ Diff. m=CdBr Diff. m=Cd Cl : 
20 -+0,0128 +-0,0175 +0,0150 
30,9 185 118 255 133 226 DE 
41,5 246 308 ir 


Die Zahlen der vorstehenden drei Tabellen sind in den 
entsprechenden Fig. 1, 2 und 3 Taf. VII graphisch darge- 
stell, und damit man mit den Aenderungen, welche bei 
constanter Temperatur die Modification des mittleren Bre- 
chungsvermögens durch Aenderungen der Concentration er- 
leidet, auch die Aenderungen vergleichen kann, welche un- 
ter denselben Verhältnissen die Modification des mittleren 
Volums erleidet, so sind auch die für diese Modification 
schon früher (Bd. 104, S. 141) angeführten Werthe in den- 
selben Figuren dargestellt, und zwar so, dafs die feingezo- 
genen Curven den Verlauf der Modification des mittleren 
Brechungsvermögens, die starkgezogenen Curven dagegen 
den der Modification des mittleren Volums darstellen. Die 
Curven sind der Uebersichtlichkeit wegen mitünter über 
die Beobachtungen hinaus verlängert und sind sie, um diels 
anzudeuten, alsdann nur punktirt. 

Aufserhalb den Beobachtungsgränzen sind wesentliche 
Kreuzungspunkte nur in den Fällen angedeutet, wo sie mit 
ziemlicher Bestimmtheit aus den Beobachtungen gefolgert 
werden können, wogegen in allen zweifelhaften Fällen diefs 
vermieden und die beobachtete Aufeinanderfolge beibehal- 
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ten wurde. Jede Curve ist blofs durch das Mittelglied m 
der vorstehenden Tabellen bezeichnet, welches wird, 
u wenn das am Ende einer jeden Curve stehende Atom sich 
mit dem unterstrichenen, in derselben verticalen Columne 
befindlichen und dieser gemeinschaftlichen Atome verbindet. 
Was nun zunächst allen drei Figuren gemeinschaftlich 
ist und sogleich auffällt, ist wohl das so häufige Auftreten 
a der Inflexionspunkte. Was ferner den beiden Figuren 2 
und 3 gemeinsam ist und wodurch sich diese von Figur I 
5 unterscheiden ist wohl der Umstand, dafs in jenen beiden 
Figuren die Curven der Modification des mittleren Volums 
u ziemlich nahe bei den entsprechenden der Modification des 
mittleren Brechungsvermögens verlaufen, so dafs beide Cur- 
_ vensysteme sich überlagern, wogegen in Fig. 1, Taf. VII 
beide Curvensysteme schon in geringer Entfernung vom 
‚oordinatenanfangspunkte getrennt nebeneinander verlaufen 
and gilt daher für den in den beiden Tabellen I durchge- 
führten Vergleich der Satz, dafs die Modification des mitt- 
Teren Brechanpeviratgins gröfser ist als die entsprechende 
En des mittlern Volums innerhalb der Beobachtungsgränzen 
ei ce ganz allgemein '), theilweise dagegen nur bei Vergleichen, 
wie sie in den Tabellen II oder Lil durchgeführt sind. Die 
Figuren 2 und 3 nähern sich einander auch dadurch wieder, 
dafs man in jeder derselben drei nebeneinander verlaufende 
Gruppen unterscheiden kann, von denen die Gruppe der 
B x mittlern verticalen Columne in beiden Figuren zu unterst 
verläuft. 
a, Um nun die Einzelheiten einer jeden Figur, soweit die- 
. u selben wesentlich sind, hervorzuheben, so vertheilt sich zu- 
 mächst in Fig. I, Taf. VII die Modification des mittleren 
Volums und des mittleren Brechungsvermögens, welche die 
* Bildung des Atoms Br aus den halbirten Atomen Cl und J 
on begleitet, auf drei Massen Ca, Sr und Ba, welche chemisch 
7 a einander äufserst ähnlich sind, sich aber durch ihre relativen 
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Gewichte bedeutend unterscheiden. Diesem entsprechend 
erscheint die Modification beider mittleren Eigenschaften 
dort am gröfsten, wo die Masse, worauf sie sich vertheilt, 
am kleinsten ist und nimmt gleichzeitig ab, während jene 
Massen zunehmen. Hier sind also die Verhältnisse am re- 
gelmäfsigsten. Weit weniger einfach werden die Erschei- 
nungen, wenn die Modification sich auf Massen vertheilt, 
die hinsichtlich ihrer relativen Gewichte sich weniger un- 
tefscheiden, übrigens aber chemisch auch wieder äufserst 
ähnlich sind, wie z. B. die Massen Mg, Zu, Cd oder gar 
die Massen Li, Na, K. In diesen beiden Fällen erscheint 
die Modification des mittleren Brechungsvermögens immer 
noch weit regelmäfsiger als die des mittleren Volums, denn 
erstlich ist jene Modification auch wieder gröfser bei Mg 
als bei Cd, wogegen die des Volums sich gerade umgekehrt 
verhält und überdiefs tritt auch das Mittelglied Zn, wie es 
wenigstens scheint, bei jener Modification zwischen seine 
beiden Seitenglieder Mg und Cd schon bei einem Concen- 
trationsgrade von etwas mehr als 100 Atomen, nicht aber 
bei der Modification des mittleren Volums. Ferner zeigen 
erst die Curven Li, Na, K der Modification des mittleren 
Brechungsvermögens eine Aufeinanderfolge, wie sie bei der 
Modification des mittleren Volums schon für die Curven 
Mg, Zn, Cd und auch für die Curven Li, Na, K beobachtet 
wird. Jene Curven liegen indefs schon so nahe beisammen, 
dafs bei etwas bedeutenderer Concentration auch sie wohl 
die regelmäfsige Aufeinanderfolge zeigen werden. Ueber- 
haupt scheint es also, dafs die Curven der Modification des 
mittlern Volums erst bei höhern Concentrationsgraden die 
regelnäfsige Aufeinanderfolge darbieten werden, welche die 
Curven der Modification des mittleren Brechungsvermögens 
schon bei niederen Concentrationsgraden darbieten, wie es 
denn auch ganz den Anschein hat, als ob die ersteren Cur- 
ven nur die vergröfserten Anfänge der letzteren wären. 
Wenn man nun zu den Curven der homologen Glieder 
übergeht, so wird man auch bei diesen hinsichtlich der Auf- 
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einanderfolge so ziemlich das so eben fiir die Curven der 
Glieder ein und derselben Triade Beobachtete wiederfinden. 
Die regelinäfsigste Aufeinanderfolge ist auch hier wieder 
bei den drei schwersten homologen Gliedern K, Cd, Ba, 
bei denen die Gewichtsunterschiede am gröfsten sind und 
ist sie hier auch wieder so, dafs die Gröfse der Modification 
im umgekehrten Verhältnisse steht zu dem Gewichte der 
drei Atome. Hinsichtlich der Modification des mittleren 
Brechungsvermigens gilt diese regelmäfsige Aufeinanderfolge 
von dem Concentrationsgrade 37 an, wo die Curven K 
und Cd sich kreuzen, hinsichtlich der Modification des mitt- 
leren Volums dagegen erst bei einem höheren, zwar noch 
nicht bestimmten, aber doch wohl nicht weit über 60 lie- 
ar ‚genden Concentrationsgrade, dem Frühern also auch wie- 
der entsprechend. Von den homologen Gliedern Na, Za, 
Sr zeigen die Seitenglieder Na und Sr noch die regelmäfsige 
_ Aufeinanderfolge bei allen Concentrationsgraden, allein die 
_ Mittelglieder Zn treten zwischen ihre Seitenglieder erst bei 
höheren Concentrationsgraden und wird diefs auch wieder, 
allem Anscheine nach, bei der Modification des mittleren 
___ Brechungsverinögens früher stattfinden, als bei der des mitt. 
Teren Volums. Bei den homologen Gliedern Li, Mg, Ca 
ist die regelmäfsige Aufeinanderfolge schon gänzlich wieder 
| verschwunden und zwar, dem Vorangehenden entsprechend, 
E für die Modification des mittleren Volums bei allen bisher 
m bekannten Concentrationsgraden, für die des mittleren Bre- 
 chungsvermögens dagegen erst bei Concentrationsgraden, 
welche unter dem Concentratiousgrade 63 liegen. Die frü- 
here Annahıne, dafs die Curven der Modification des mitt- 
— leren Brechungsvermégens schon bei niederen, die der Mo- 
 dification des mittleren Volums dagegen erst bei höheren 
Concentrationsgraden eine ganz gleiche und regelmäfsige 
_ Aufeinanderfolge zeigen werden, wird also auch durch diese 
zweite Vergleichsweise sehr wahrscheinlich gemacht. 
j In Fig. 2, Taf. VII ist die Gröfse der Modification, wel- 
che sich auf die verschiedenen Massen vertheilt, nicht mehr 
stels ein und dieselbe, wie in der vorangehenden Figur. 
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Bald ist es die Modification, welche die Bildung des Atoms 
Na aus den halbirten Atomen Li-+K begleitet, bald die, 
welche die Bildung des Atoms Zn aus den halbirten Ato- 
men Mg-+Cd, bald auch die, welche die Bildung des Atoms 
Sr aus den halbirten Atomen Ca-+Ba begleitet. Es wurde 
früher (Bd. 101, S. 275) für den Fall, dafs die halbirten 
Atome Li+K sich zu Na vereinigen, eine Volumvermin- 
derung von 0,16 des ursprünglichen Volums berechnet und 
für den Fall, dafs die halbirten Atome Mg+ Cd sich zu 
einem Atom Zn vereinigen, eine noch gröfsere, nämlich 0,29. 
Wie grofs dieselbe im dritten Falle ist, mufste wegen man- 
gelnden Materials noch unentschieden bleiben und gilt ein 
Gleiches auch von der Modification des mittleren Brechungs- 
vermögens. Welche nun auch diese Gröfsen seyn mögen, 
so ist es jedenfalls merkwürdig, dafs eine jede dieser Grö- 
fsen, auf die Massen Cl, Br, J vertheilt, stets in gleicher 
Weise abnimmt, so dafs die Aufeinanderfolge der Curven 
Cl, Br, J bei nur hinreichender Concentration immer 
ein und dieselbe ist. Dafs die Curven J immer unter den 
zugehörigen Curven Cl verlaufen, entspricht, da das Atom 
Cl das leichtere und das Atom J das schwerere ist, voll- 
ständig den weiter oben entwickelten Ansichten, und möchte 
auch wohl der Umstand, dafs die Curven Br immer über 
den zugehörigen Curven Cl und J verlaufen, in dem Vor- 
angehenden eine genügende Erklärung finden. 

Bei der bisher erörterten Vergleichsweise vertheilte sich 
eine und dieselbe Modification, wie z. B. die Modification, 
welche die Bildung des Atoms Na aus den halbirten Ato- 
men Li-+K begleitet, auf drei verschiedene Massen Cl, 
Br, J. Bei der hier noch zu behandelnden zweiten Ver- 
gleichsweise dagegen vertheilen sich die drei verschiedenen 
Modificationen Na, Zn, Sr ') auf ein und dieselbe Masse, 
wie etwa auf die Masse Cl, oder Br, oder J. Die hierbei 
zu beobachtenden Erscheinungen sind ganz einfach und un- 
ter allen Umständen dieselben: denn nicht blofs zeigen die 


1) Dieser kürzeren und leichtverständlichen Bezeichnungsweise werde ich 
mich in Folge noch öfter bedienen, um Wiederholungen zu vermeiden. 
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ungleich grofsen Modificationen Na, Zn, Sr, auf die Massen 
Cl, oder Br, oder J veriheilt, stets ein und dieselbe Auf- 
_ einanderfolge, sondern sind auch die Unterschiede über- 
haupt so bedeutend, dafs in gewisser Entfernung von dem 
 Coordinatenanfangspunkte die ganzen Curvensysteme Na, 
| ie. Zn, Sr getrennt neben einander verlaufen. Dafs hier das 
N G urvensystem Na über dem Curvensystem Sr verläuft, 


“a spricht fiir eine » bei der Vertheilung auf gleiche Massen 
auch gleichmäfsige Abnahme der beiden Modificationen Na 


mS und Sr, da, wie es schon früher (Bd. 99, S. 436 und Bd. 
101, S. 275) hervorgehoben wurde, die Modification Sr, 


wenn nicht sogar schon negativ '), so doch wenigstens klei- 
ner seyn wird, als die Modification Na. 


In Fig. 3 Taf. VIL sind die Massen, auf welche die 
 Modificationen sich vertheilen, dieselben, wie in Fig. 2 Taf. 
VII; allein die Modificationen selbst sind weit grölser, da 
hier die sich vereinigenden Atome weit verschiedener sind, 
als in Fig. 2. Für den Fall z. B., dafs die halbirten Atome 
Li + Ca sich zu einem Atom Mg vereinigen, wurde früher 
(a. a. O.) aus den vorliegenden Beobachtungen eine Vo- 
_ lumverminderung von 0,42 und für den Fall, dafs die hal- 
birten Atome Na -+- Sr sich zu einem Atom Zn vereini- 
gen, sogar eine von 0,77 berechnet. Dafs dieselbe für den 

Fall, dafs die halbirten Atome K-+Ba sich zu einem Atom 
Cd vereinigen, noch gröfser als 0,77 seyn wird, kann 
man, auch ohne das relative Volum des Atoms Ba zu ken- 
nen, mit Bestimmtheit behaupten, da eine Volumverminde- 
rung von 0,77 einem relativen Volum des Atoms Ba von 
nur 111 entspricht und dieses jedenfalls gröfser wird ge- 
funden werden. Es entspricht also auch in Fig. 3 Taf. VII 
die Aufeinanderfolge der beiden Curvensysteme Mg und 


Cd der Gröfse der Modification, welche die Bildung der 
Atome Mg und Cd begleitet. 


1) Eine negative Modification bezeichnet eine Volumvermehrung. 
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Dadurch, dafs die Aufeinanderfolge dieser beiden Cur- 
vensysteme eine andere ist wie die der entsprechenden Cur- 
vensysteme Na und Sr in Fig. 2 Taf. VII, unterscheiden sich 
die Fig. 2 und 3 hauptsächlich, zwei Figuren, die im Uebri- 
gen einander so ähnlich sind, dafs in jedem der drei Cur- 
vensysteme der Fig. 3 die Aufeinanderfolge der einzelnen 
Curven wesentlich dieselbe ist, welche für die entsprechen- 
den drei Curvensysteme der Fig. 2 soeben hervorgehoben 
wurde. Die beiden Fig. 2 und 3 sind ferner einander 
äufserst ähnlich, wenn man in jedem der drei Systeme die 
entsprechenden Curven der beiden hier behandelten Modi- 
ficationen mit einander vergleicht. In den Systemen der 
beiden Figuren, wo die gemeinschaftlichen Glieder die re- 
lativ leichtesten sind, also in dem System Na der Fig. 2 


und in dem System Mg der Fig. 3, verlaufen die Curven 


der Modification des mittleren Volums über den entspre- 
chenden der Modification des mittleren Brechungsvermögens; 
in den Systemen dagegen, wo die gemeinschaftlichen Glie- 
der die relativ schwersten sind, also in dem System Sr der 


Fig. 2 und dem System Cd der Fig. 3, wird der entgegen- 


gesetzte Fall beobachtet, und endlich in den beiden Syste- 
men, wo die gemeinschaftlichen Glieder die mittleren sind, 
also in dem System Zn der Fig. 2 und dem System Zn der 


Fig. 3, werden die meisten der Uebergangspunkte beobach- 
tet. Diese beiden letzteren Curvensysteme sind namentlich 
insofern ganz besonders bemerkenswerth, als sie, im Allge- 
meinen so ähnlich, doch im Einzelnen die mehr untergeord- 
neten Verschiedenheiten im Verlaufe der beiden Modifica- 
tionen so deutlich erkennen lassen, Verschiedenheiten, die 
nur dadurch bedingt sind, dafs ein und dasselbe Atom Zn 
einmal als aus den halbirten Seitenatomen seiner Triade, 
das andere Mal als aus den halbirten homologen Atomen 
der conjugirten Triaden zusammengesetzt betrachtet wird. 
In einem dieser beiden Curvensysteme, dem System Zn der 


Fig. 3, kreuzen sich die Curven Cl und J, und zwar, dem 
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_ Vorangehenden entsprechend, die der Modification des mitt- 
leren ens bei Concentrations- 


die Curven des Zu der Fig. 2 genau dieselben 
u ol Erscheinungen bei nur höheren € oncentrationsgraden dar- 

=; ir zubieten. Es schneiden sich weiter von den gleichbenann- 
= a ten Curven der beiden Modificationen in dem System Zn 


a der Fig. 3 die Curven J bei dem Concentrationsgrade 80 
7 sod und die Curven Br bei dem Concentrationsgrade 44, und 
2 Ag zwar in derselben Weise, so dafs über jene Concentrations- 
u mr grade hinaus die Modification des mittleren Brechungsver- 
ur. mögens grölser ist, als die des mittleren Volums. Die Cur- 

cod ven Cl können diesen Kreuzungspunkt erst bei einem Con- 

_ eentrationsgrade haben, welcher über 100 liegt. In dem 
nun System Zn der Fig. 2 dagegen liegen diese Kreuzungs- 
punkte sämmtlich schon bei niedrigeren Concentrations- 

graden. 

Wenn demnach, wie in Fig. 1, Taf. VII, so auch in den Fig. 
a 2 u.3 die Curven der Modification des mittleren Volums 
and die der Modification des mittleren Brechungsvermögens, 
= beide für sich betrachtet, bei verschiedenen Concentrations- 
_ graden, und zwar, wie es bisher ziemlich allgemein beob- 
és _ achtet wurde, jene bei den höheren, diese bei den niederen, 
: A ganz ähnliche Erscheinungen darbieten, so beobachtet man 
also auch ferner wieder dieselbe regelmäfsige Aufeinander- 
a folge ganz ähnlicher Erscheinungen bei nur verschiedenen 
ca Concentrationsgraden, wenn man beide Modificationen mit 
I einander combinirt und die relative Lage je zweier gleich- 

_ benannter Curven beider Modificationen mit einander ver- 
” gleicht, Es verlaufen in dem System Mg der Fig. 3 die 


= 


2 drei Curven der Modification des mittleren Brechungsver- 
~ mögens noch ganz getrennt unter den entsprechenden der 
Modification des mittleren Volums; in dem entsprechenden 
System Na der Fig. 2 haben dieselben Curven sich einan- 


N der schon so genähert, dafs, obwohl die spanned 
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noch dieselbe geblieben ist, doch die Curven beider Modi- 7 
ficationen nicht mehr getrennt unter einander verlaufen. __ 
Ganz ebenso verlaufen auch in dem System Zn der Fig. 3 a 


die Curven der Modification des mittleren Brechungsver- _ x 
mögens noch unter denen der Modification des mittleren 
Volums, oder schneiden sie bei Concentrationsgraden, bei a are 
welchen in dem System Zn der Fig. 2 jene Curven de _- 
letzteren schon längst gekreuzt haben und über denselben ie, 
verlaufen; wie denn auch endlich in dem System Cd der Bi u 


Fig. 3 die Curven beider Modificationen noch nicht so weit _ 
von einander verlaufen, wie es in dem entsprechenden Sy- = 
stem Sr der Fig. 2 beobachtet wird. Von den Fig. 2 und 3 
wird also die eine aus der anderen erhalten, gleichsam 
durch eine einfache und gleichmiifsige Verschiebung der 
Curven beider Modificationen gegen einander, eine Ver- 
schiebung, welche durch Aenderungen der Concentration — 
bedingt wird. Wenn es hiernach wohl wahrscheinlich ist, 
dafs Fig. 3 bei steigender Concentration der Fig. 2 mehr 
und mehr ähnlich wird, so ist es andererseits auch wieder 
ebenso wahrscheinlich, dafs beide Fig. 2 und 3 bei nur 
hinreichend gesteigerter Concentration das Ansehen der 
Fig. 1 erlangen können, wo allgemein die Modification des 
mittleren Brechungsvermögens gröfser ist, als die des mitt- 

leren Volums. 


Das beständige Kreuzen sowohl einzelner Curven als 
auch ganzer Curvensysteme, wie es in den Fig. 1, 2und3 
so deutlich ausgesprochen ist, veranschaulicht ebensowohl 
die so grofse Mannigfaltigkeit der Erscheinungen, welche = 
die Modification der mittleren physikalischen Eigenschaft u i 
bei stets gleichbleibenden äufseren Verhältnissen darbieten 7 a 
kann, als es andererseits auch wieder die Möglichkeit in = u 
Aussicht stellt, für die einzelnen Atome die äufseren Ver- 
hältnisse aufzufinden, unter denen sie, mit einander combi- 
nirt, keine Modification der mittleren Eigenschaft auffinden 
lassen. Unter diesen äufseren Verhältnissen ist neben der 
Concentration namentlich die Temperatur hervorzuheben, 

Poggendorff’s Annal. Bd. CVI, 39 
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welche letztere, die durch erstere bedingten Erscheinungen Ausei 
bald steigernd, bald compensirend, hier insofern ganz be- Biisck 
sonders zu beachten ist, als beide, Concentration und Tem- In 
peratur mit einander combinirt, den Verlauf und die rela. S. 281 
_ tive Lage der Curven des arithmetischen Mittels, wie sie gesch: 
schon früher (Bd. 105 105, S. 395) bezeichnet wurden, auffin- rifs d 

nr Zeit | 
IM. Ueber das elektrische Spectrum; elektr 
von V. §. M. van der Willigen. Raum 
(Mitgetheilt vom Hrn. Verf. aus den Verslagen en Mededeelingen d. chung 
Akad. van Wetenschpp. VI. Deed. 1858). wenn 
Fortp! 
Gasar 
; 1. Das elektrische Spectrum in verschiedeneu Gasarten und unter die St 
u verschiedenem Druck. der vi 
2. 
a Die holländische Gesellschaft der Wissenschaften hat in den zeigt, 
2 letzten Jahren zwei Preisfragen ausgeschrieben, die zusam- die ve 
men ein Ganzes bilden, und eine vollständige Kenntnifs den N 


Se über das eigentliche Wesen des durch Elektricität hervor- befind 
gebrachten Lichtes verlangen. Die erste Frage über den hat di 


eigentlichen Funken wurde beantwortet durch Masson, tersuc 
der sich schon geraume Zeit mit der Untersuchung des maxim 
Spectrums und der Licht-Intensität dieser Funken beschäftigt men; 
und die Untersuchungen von Fraunhofer und Wheat- dest | 
stone fortgesetzt hatte. Die zweite Frage verlangte eine stens | 
Untersuchung des Wesens der dunklen Schichten, die in oder ; 
dem bekannten Büschellicht, welches im luftverdünnten 
Raum hervorgebracht werden kann, unter bestimmten Um- 1) Au 
ständen auftreten. Diese Frage wartet, so viel mir bekannt, 2) An 
van 


noch auf eine Antwort. Meiner Auffassung zufolge soll ds 
jedoch der ung dieser Frage eine vollständige 3) Po 


‘ dieser Schichten zu gelangen. Er enthält den experimen. 
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Auseinandersetzung und Betrachtung des Spectrums vom _ 
Büschellicht und vom negativen Licht vorangehen. 

In den Verslagen en Mededeelingen der Akademie, Thl. IV, 
$. 280 findet sich ein kleiner Aufsatz von mir: Ueber das 
geschichtete Licht im elektrischen Ei '). Diefs war ein Ab- 
rifs der Untersuchung, mit welcher ich mich damals be- 
schäftigte, hoffend, dadurch zu einer näheren Kenntnifs 


tellen Beweis, dafs die Schichtenbildung als erste Bedin- 
gung eine Verzögerung in der Entladungszeit, also eine 
endliche Dauer dieser Entladung voraussetzt. Seit jener 
Zeit habe ich mich fortdauernd mit der Untersuchung des 
elektrischen Büschels und des Lichts im luftverdünnten 
Raume beschäftigt, überzeugt, dafs eine nähere Untersu- 
chung hierüber uns einen Schritt weiter bringen werde, 


wenn auch nicht zum Wesen der Elektrieität, doch zu der 


Fortpflanzungsweise und dem Durchgang derselben durch _ 
Gasarten und durch Stoffe überhaupt, zu der Rolle, welche 
die Stoffe hiebei spielen, und zu der inneren Constitution 
der verschiedenen Stoffe. erh 
2. Masson hat durch seine Versuche genügend m 
zeigt, dafs im elektrischen Funken Streifen vorkommen, _ 
die verschieden sind nach der Natur der als Pole dienen- 
den Metalle, und zugleich, dafs sich darin andere Streifen 
befinden, die für alle Metalle constant sind ?). Ängström 
hat diefs, was den zweiten Punkt betrifft, ausführlich un- . 
tersucht und gezeigt), dafs es z. B. im Wasserstoff Licht- — 


maxima giebt, die in atmosphärischer Luft nicht vorkom- =—- 


men; dafs ferner Kohlensäure und Sauerstoff in dem min- Bi 


dest brechbaren Theile des Spectrums keine oder wenig- 
stens sehr schwache Streifen geben (was von der gröfseren 
oder geringeren Reinheit abhängen mag); während in dem 


1) Auch in diesen Ann. Bd. 98, S. 494. 

2) Ann. de chim., Ser. III, T. XXXI, p. 295 und Verhandelingen 
van de Hollandsche Maatschappij van Wetenschappen: re 
sur Petincelle électrique, Vol. XI, Stück 1, 1854. z 


3) Poge. Ann. Bd. XCIV, S. 141. Optische Untersuchungen. 
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brechbaren blauen und violetten Ende noch stets Streifen 
vorkommen, weshalb es mir noch nicht gewils scheint, dafs 
sie dieselben seyen als die Luftstreifen, als vielmehr an- 
dere neu hinzugekommene. Endlich geht aus der Unter- 
suchung von Ängström hervor, dafs Stickstoffoxyd und 
Stickstoff dieselben Streifen geben wie atmosphärische Luft, 
ausgenommen vielleicht den einen oder anderen blauen, 


der hinzugekommen oder verschwunden seyn mag, woraus ' 


man aber, bei dem gänzlichen Mangel an Schärfe, wieder 
nicht schliefsen darf, dafs ihm die meisten Streifen im blauen 
oder violetten Theil des Spectrums eigen sind. 

Masson hat seine Versuche mit Reibungs-Elektricität 
und mit dem Funken des Ruhmkorff’schen Apparats an- 
gestellt; sein Prisma war von stark brechendem Flintglase 
und die Ablenkung wurde durch ein gewöhnliches Ba- 
binet’sches Goniometer gemessen. Ängström scheint 
allein Reibungs Elektricität angewandt zu haben; sein Prisma 
war ein Flintglasprisma von Merz mit einem brechenden 
Winkel von 46° 34'47” und die Winkel wurden gemessen 
mit einem Theodolithen, der, wie es scheint, eine Able- 
sung bis auf Sekunden zuliefs. 

3. Nachdem meine Beobachtungen auf diesem Gebiete 
einen beträchtlichen Umfang erlangt hatten, beschlofs ich 
einen ersten Theil davon zu veröffentlichen und die ande- 
ren von Zeit zu Zeit nachfolgen zu lassen. Aufser der 
_, Analyse des Spectrums der Funken in atmosphärischer Luft, 
enthält er das Spectrum der Funken in einem Gase, das 
Streifen giebt, die von denen in atmosphärischer Luft be- 
deutend abweichen, und überdiefs das Spectrum des posi- 
tiven Büschels und des negativen Lichts im luftverdünnten 
Raum. Das Spectrum der Funken in gewöhnlicher Luft 
stimmt beinahe vollkommen überein mit dem von Äng- 
ström und ist in sofern nur eine Wiederholung desselben, 
die jedoch für eine nützliche Bestätigung gelten kann. Was 
die anderen genannten Spectra betrifft, so glaube ich, dafs 
sie noch nicht beschrieben worden sind. Als Elektricitäts- 
quelle habe ich nae einen grofsen Ruh mkorff’ ‚schen 
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Inductions- Apparat mit Condensator angewandt und BB 
selben durch sechs Grove’sche Elemente von gewöhnli 
cher Gröfse in Wirkung gesetzt, dabei auch den inducir- = 
ten Strom nach Grove’s Methode durch eine Leydner | 


Flasche von 15 Quadrat-Decimeter äufserer Belegung con- 
densirt. Die Ablenkung der verschiedenen Streifen wur- 


den gemessen durch ein Babinet’sches Goniometer, wel- _ = 
ches Minuten angab, und auf welches ein gleichseitiges — ; a 


gen Jahre in dessen Fabrik bestellt hatte und aus dem 
brechbarsten Flintglase besteht, welches man mir liefern 
konnte. Die Höhe dieses Prismas beträgt ungefähr 3,3 _ 
Centim. und jede Seite seines Querschnitts etwa 2 Centim- | 
Der Brechungscoäfficient beträgt, zufolge der beigefügten“ 
Angabe von Merz, 1,643226 und das Zerstreuungsvermö- “ 
gen 0,0687787. Mit genanntem Goniometer, welches je- 
doch an Genauigkeit nicht der Vortrefflichkeit des Prismas 
gleichkommt, fand ich bei Sonnenlicht folgende Ablen- 


Flintglasprisma von Merz gestellt war, das ich im re ne 


kungen für die Fraunhofer’ schen Streifen: 

Streifeo Ablenkung Brechungscoöff. Logarithm. 
B 49° 21'88 1,63190 0,2126949 
Cc 34,20 1,63398 0,2132473 
D 50 5,7 1,63925 0,2146449 
E 48,47 1,64633 0,2165163 Eh 
F 51 27,10 1,65269 0,2181909 = 
G 52 43,6 1,66514 0,2214520 ea 


Die Zehntel der Minuten sind hier dadurch entstanden, 
dafs die Resultate Mittel aus drei Messungen sind. Die 
Ablenkungen wurden rechts und links vom Nullpunkt be- 
stimmt, um so unabhängig von dessen Lage zu seyn. Bei 
allen Streifen wurde dus Minimum der Ablenkung ge u 
nommen. 

Die Reinheit des Glases liefs nichts zu wünschen m Er 
so dafs in dem Folgenden die hauptsächlichste Ungenauig- 
keit allein dem Goniometer zugeschrieben werden kann. En. 

4. Als Pole gebrauchte ich vorzüglich Metalldrähte von 
ungefähr 1 Millimeter Dicke, und befestigte sie an einem Ex 
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Funkenmikrometer, wodurch ihr Abstand jedesmal geregelt 
werden konnte. Ich wandte an: Kupfer, Zink, Eisen, Blei, 
Zinn, Silber, Gold (Ducatengold), Platin und Kadmium, fer- 
ner Antimon, Wismuth, Nickel und Aluminium, welches 
letztere in Form von Stiickchen mittelst kupferner Hiilsen 
am Funkenmikrometer befestigt wurde; endlich gebrauchte 
ich auch Gaskohle (aus Gasretorten) und gut ausgetrocknete 
Holzkohle. 

Um Versuche mit verschiedenen Gasen im luftleeren Raume 
anstellen zu können, habe ich mir von Hrn. Buddingh zu 
Arnheim einen Glascylinder von = 6 Centimet. Mittellinie 
mit Lederbüchse verfertigen lassen, versehen mit den nöthi- 
gen Hähnen, um ihn erst luftleer machen, und dann, nach 
Verschliefsung, mit einem anderen Gase füllen zu können. 
Ueberdiefs ist dieser Cylinder an zwei gegenüberstehenden 
Seiten durchbohrt und mit Parallelgläsern verschlossen, um 
eine Untersuchung des Lichts auf Polarisation und derglei- 
chen zuzulassen. 

Bei den weiter unten angeführten Versuchen mit Chlor 
habe ich mich jedoch eines gewöhnlichen Kolbens oder Bier- 
glases bedienen müssen, worin die Poldrähte isolirt durch die 
Mündung eingebracht und dann luftdicht abgeschlossen wur- 
den, weil sonst die kupfernen Deckstücke und Stangen meines 
Cylinders zu sehr gelitten hätten. Für diese Versuche war 
auch eine Verminderung falscher Refraction und folglich 
die Anbringung eines Parallelglases ganz unnöthig, da eine 
unregelmäflsige Brechung des Lichtes, bevor es auf den 
Schlitz des Goniometers fällt, nichts schadet. 

Die gebrauchte Luftpumpe ist eine Hahnpumpe von 
Becker nach neuestem Muster. Ob sie ein vollkommneres 
Vacuum als höchstens von 2 Millimet. geben könne, muls 
ich bezweifeln. Gewöhnlich konnte ich die Luft bis 3 oder 
4 Millimet. fortnehmen. 

5. Brachte ich nun zwei Metalldrähte von der genannten 
Dicke an den Funkenmikrometer, so hatte ich es binnen 
gewissen Gränzen in meiner Macht, entweder die charakte- 

ristischen Metallstreifen oder diese Streifen gemengt mit den 
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Luftstreifen zu sehen. Bei grofser gegenseitiger Näherung 
der Drähte nämlich verschwinden die Luftstreifen beinahe 
vollkommen und es bleiben allein die Metallstreifen übrig. 
Bei einem ziemlichen Abstand der Drähte werden beide 
Arten von Streifen geschen, und bei einem noch gröfseren 
Abstand nehmen vor Allem die Luftstreifen an Intensität 
zu und einige der Metallstreifen verschwinden, oder die 
letzten werden, wie schon Ängström bemerkte, allein noch 
in der Nähe der Pole gefunden. Platin giebt in gewöhn- 
licher Luft höchstens ein Paar charakteristische Streifen, 
die dabei noch mühsam wahrzunehmen sind; darum ist, be- 
sonders bei gröfseren Abständen, das Spectrum des Platins 
beinahe das reine Luftspectrum. Eisen giebt in Luft we- 
nige sehr schwach charakterische Streifen; darum ist auch 
das Spectrum zwischen Eisen, bei gröfseren Abständen, bei- 
nahe das reine Luftspectrum. Coaks geben auf gröfseren 
Abständen nur zwei oder drei charakteristische Streifen, von 
denen zwei sehr glänzend sind und oft verschwinden, daher 
wohl wahrscheinlich aus fremden Beimengungen entstehen; 
auch das Spectrum von Coaks ist beinahe ein reines Luft- 
spectrum. Wird die Grove’sche Condensation des indu- 
eirten Stromes aufgehoben, so verlieren alle Streifen ihre 
Schärfe und überdiefs bleiben nur die hellsten übrig. 

6. Wenn die Drähte zu dünn genommen werden, so 
wird, selbst bei gewöhnlichem Luftdruck, der negative Draht 
bald zu warm, was bei Luftverdünnung wohl noch eher 
stattfindet. Der Uebergang der Funken in der durch Be- 
rührung mit diesem erhitzten Draht erwärmten Luft wird 
dann viel leichter; bald geht dann die Elektricität nicht 
mehr als Funken, sondern als Büschel über, und zuweilen 
springt in einem einzigen Augenblick die Uebergangsweise 
aus der ersten Form in die zweite; die Temperatur des 
negativen Drahts steigt dann weiter und bald glüht derselbe 
und schmilzt ab, sobald das Metall dazu geeignet ist, z. B. 
Eisen. Das Spectrum ist dann natürlich auch in eine ganz 
andere Form übergegangen; man gewahrt dann die Streifen, 
die in dem Licht in einem luftverdünnten Raum gesehen 
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werden, gemengt mit noch einigen einzelnen Metallstreifen ; 
hiezu ist besonders Platin- und Eisendrabt geschickt, und 
die Erscheinung glückt besonders bei einem kleinen Abstand 
der Poldrähte. Mit einem Coaksstückchen kommt, bei sehr 
grofser Annäherung, theilweis das elektrische Licht des luft- 
verdünnten Raums zum Vorschein; aber es ist andererseits 
gemengt mit den bekannten Streifen oder Intensitätsmaximis, 
die in allen Kohlenwasserstoff-Flammen vorkommen und 
für die Kohle so bezeichnend sind; dieselben können hier 
bequemer wahrgenommen und studirt werden als in der 
hellsten Flamme. Ich werde hierauf in einem anderen Auf- 
satz zurückkommen. 

7. Wenn die Drähte mit Wasser befeuchtet werden, 
so überzieht sich das ganze Spectrum mit einem dünnen 
Flor, sicher wohl in Folge des Wasserdampfs, der das Licht 
einigermafsen zerstreut und dämpft: dagegen aber kommen 
dann in dem Spectrum die beiden ersten Streifen vor, die in 
einer der folgenden Tafel als charakteristisch für Wasserstoff 
angegeben sind. Darum halte ich auch den ersten dieser Strei- 
fen, sofern er immer mit mehr oder weniger Intensität im 
Spectrum aller Metalle wahrgenommen wird (den Streifen 2 
der Tafel für atmosphärische Luft) einfach für ein Resultat 
und somit für einen Beweis der Anwesenheit von Wasser- 
dampf. Die Metallstreifen werden hiebei jedoch, was ihre 
Intensität betrifft, nicht im Mindesten verändert, ja noch 
scheinbar verstärkt, weil die zusammenhängenden Farben 
(die sogenannten teintes plates von Masson) des Spectrums 
besonders durch die Feuchtigkeit geschwächt werden. So- 
bald das Wasser von den Poldrähten verdampft ist, kommt 
der Natrium- oder Kerzenstreif auf einige Augenblicke viel 
stärker zum Vorschein, sicher weil durch das Wasser die 
Spur von Kochsalz, welche auf dem Draht anwesend war, 
aufgelöst und nach dem Ende des Drahts geführt wird, oder 
vielmehr weil das Wasser selbst vielleicht eine Spur von 
Kochsalz enthält. Dafs der Natriumstreif fast auf allen Me- 
tallen wahrgenommen wird, kann uns nicht verwundern, seit 
die Entdeckung von Svan gezeigt hat '), welch äufserst 

1) Pogg. Ann. 1857, Bd. 100, S. 306. Bat Pies 
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kleine Mengen Kochsalz hinreichend sind, um in einigen 
Flammen diesen Streif hervorzubringen, und wenn man dabei 
bedenkt, wie oft die als Pole gebrauchten Metallstücke durch 
die Hand gehen und wie allgemein verbreitet das Chlor- 
natrium in der Natur ist. Wenn man die Dräthe mit einem 
Tropfen Salzsäure befeuchtet, werden die Metallstreifen auf 
Kosten der teintes plates auch sehr lebhaft. Salpetersäure 
und Schwefelsäure verstärken auch den rothen Wasserstoff- 
streif und geben überdiefs denselben Effect wie Wasser. 

Uebereinstimmend mit der hier durch Salzsäure ausgeüb- 
ten Wirkung fand ich bei meinen späteren Versuchen, dafs, 
sobald die Metalle in Chlorgas zu verbrennen anfangen 
(was z. B. beim Kupfer und Eisen erfolgt, so wie man den 
Inductionsapparat ununterbrochen zu lange fortwirken läfst, 
wodurch der eine Poldraht rasch die nöthige höhere Tem- 
peratur erreicht) alle charakteristischen Streifen des Metalls 
zugleich mit grofser Intensität im Spectrum auftreten, selbst 
solche, welche in atmosphärischer Luft sehr schwach gesehen 
und höchstens eben zu erkennen waren. Bei der Verbren- 
nung wird durch das Metall eine Chlorverbindung gebildet, 
die flüchtig ist und die Metalltheilchen in den Zustand äufser- 
ster Vertheilung versetzt, wodurch sie gerade besonders ge- 
schickt erscheinen, die charakteristischen Streifen hervorzu- 
bringen. Eine nähere Erwägung des hieraus Abzuleitenden, 
würde mich jedoch jetzt zu weit führen und behalte ich 
einer späteren Betrachtung vor. 

8. Die Anbringung von Salzsäure auf die Poldrähte 
brachte mich jedoch auf eine andere Weise, die charak- 
teristischen Streifen aufzuspüren, die ich hier noch im Vor- 
beigehen anführen will. Sobald man z. B. Chlorcalcium auf 
die Poldrähte bringt, treten neue Metallstreifen im Spectrum 
auf, die ohne Zweifel dem Kalk angehören. Ich habe daher 
auf ein Paar Poldrähten von einem Metall, das keine merk- 
bare eigene Streifen besafs, und zwar auf Platin, nach ein- 
ander kleine Mengen schwacher Auflösungen von Chlor- 
calcium, Chlorbarium, Chlorstrontium, salpetersaurem Kalk 
u. s. w. gebracht und jedesmal andere Metallstreifen bekom- 
men, die unzweifelhaft charakteristisch für das Metall dieser 
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Verbindungen sind. Die Chloride scheinen hiezu fast aus- 
schliefslich geschickt; mit schwefelsauren Salzen gelingen 
die Versuche, so viel ich weils, gar nicht; salpetersaurer 
Kalk jedoch war brauchbar, wobei ich bemerken mufs, dafs 
derselbe von jeder Spur von Chlorid gänzlich frei war. 

Hierdurch wurde für meine Untersuchung ein ganz neues 
Feld geöffnet, wodurch ich alle Metalle ohne Unterschied 
in das Spectrum bringen konnte; aber meine Untersuchungen 
sind, was diesen Theil betrifft, noch nicht geschlossen. 

9. Als Resultat von mehr als 20 Beobachtungen, bei 
den verschiedensten Metallen angestellt, gebe ich hier in 
Tafel A eine Uebersicht der Streifen, die allen Metallen 
in atmosphärischer Luft gemein sind, und die somit der Ein- 
wirkung der Elektricität auf die Luft zugeschrieben werden 
müssen, besonders der Streif 2, der wahrscheinlich aus der 
Anwesenheit von Feuchtigkeit entsteht, und der Natrium- 
streif bei 50°5', den ich allein als Vergleichungspunkt in 
der Tafel aufführe. Alle Beobachtungen geschahen bei den- 
jenigem Stand des Prismas, bei dem dieser Natriumstreif das 
Minimum seiner Ablenkung erlitt. Will man die Tafel so 
einrichten, dafs der Natriumstreif dieselbe Ablenkung wie 
der Streif D des Sonnenspectrums hat, so mufs man einfach 
alle Ablenkungen um 0,7 erhöhen. Die erste Columne 
giebt die Nummer des Streifen; die zweite seine Ablenkung; 
die dritte, bezeichnet mit I, seine relative Helligkeit nach 
Schätzung, wobei 1 das geringste Maafs von noch merkbarer 
Intensität angiebt; die vierte endlich, bezeichnet mit II, seine 
Breite, he die mit a, b, c und d bezeichneten Streifen 
stets an Breite zunehmen, während die, hinter welche ein e 
gestellt ist, ein schon mehr und mehr mattes Vorkommen 
besitzen und sanft in ihre Umgebung verlaufen. Diese 
letzteren müssen mehr als Lichtmaxima, denn als scharf be- 
gränzte Streifen betrachtet werden. Eben vor dem Streifen 
12, — 50° 43'5 — steht vielleicht noch ein System von 
zwei bis drei feinen, aber schwachen Streifen, wie bei denen 
von 9 — 11; allein ich kann noch nicht sicher behaupten, 
dafs es bei allen Metallen vorkommt; das mufs noch näher 
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Man ınufs diese Tafel als eine Zusammenfassung aller 
allen Metallen gemeinsamen Streifen betrachten, ohne diese 
darum bei allen von gleicher Helligkeit vorauszusetzen; denn 
der Streif 13 z. B., der bei einigen Metallen fiir sich hell 
ist, fällt beim Kupfer gerade zwischen zwei sehr helle Me- 
tallstreifen, wodurch er zuweilen kaum gesehen werden kann. 
Allein man darf nicht schliefsen, dafs diefs blofs eine Folge 
sey des stärkeren Eindrucks, der durch die helleren umgeben- 
den Streifen auf das Auge hervorgebracht wird, als vielmehr 
eine Dämpfung des Leuchtvermögens der Luft, eine wirkliche 
Auslöschung der Vibrationen der Aethertheilchen der Luft. 

Vom Streifen 1 bis einschliefslich 15 liegen alle auf 
einem regelmäfsig zusammenhangenden Spectrum, worin alle 
Farben sehr gut vorkommen; allein von ungefähr dem Strei- 
fen 15 ab verliert das Spectrum langsam seinen Zusammen- 
hang und die Streifen sind ferner nichts als ebensoviele 
mehr oder weniger hervortretende Lichtmaxima, die auf dunk- 


lem Grunde zum Vorschein kommen. 


ab 
Streifen in atmosphärischer Luft. is 
Ablenkung I II 
49° 30 N 
4 51 2 wi 
a ( 50 15 4 0 
7* 18,5 5 
8 28,4 2 
if 9 30 1 
12 43,5 2 F 
15 11 5 6 
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Ablenkung I Bs: rung 
/ 44 2 Bocelli sind, 
| 48 bei zı 
52 3 b er, und | 
58 2 f ati Messi 
| 52 7,5 1 
| sey | 
22 | versti 
| 25 trum 
37 2 stand 
41,54 1 nimm 
| 54 1 Bar 
57,5 2 f 
2 53 9 
32 l d ZEN Able 
40 ] 49° 
51 1 | 
50 
10. Die Tafel B enthält das von mir über das Spec- 
trum in Kohlensäure Gesagte. Der Streif 13 der Luft ist 
hier ersetzt durch einen anderen, der mehr in die Umgebung 
 verfliefst und eine wenig gröfsere Ablenkung besitzt. Die 51 
Zusammenstellung ist aus sich selbst klar. Die erste Co- 
lumne giebt die Ablenkung, die Columne I die relative Hel- 
 Jigkeit, die Columne II die Breite der Streifen, und die E 
Columne III die Luftstreifen, mit denen sie übereinkommen. noch 
Die Abweichungen dieses Spectrums von dem in der Luft 1 
sind übrigens gering; denn allein in dem Blauen und Vio- 510° 
letten scheint ferner noch einige Verschiedenheit zu beste- mosf 
ben, wie bei Ängström, ohne dafs man annehmen darf, gelte 
dieser Unterschied bestehe wirklich, da eine ‚solche Modifici- 


rung des Spectrums sich immer aus einem mühsameren Ueber- 
gang der Funken erklären läfst, wodurch es sich, in Folge 
der gröfseren Dichtigkeit der Kohlensäure, nicht so voll- 
ständig entwickeln kann. Dafs die vornehmsten Streifen in 
Luft, die im Grün und Orange vorkommen, hier sehr schwach 
sind, stellt die Beobachtung aufser allen Zweifel, da sie 
bei zunehmender Reinheit des Kohlensäuregases immer mehr 
und mehr abnehmen; deshalb habe ich sie auch nur als 
Vergleichungspunkte in die Tafel aufgenommen und keine 
Messung ihrer relativen Helligkeit hinzugefügt, weil diese 
in vollkommen reinem Kohlensäuregase = 0 seyn mufs. Es 
sey hier blofs noch bemerkt, dafs die beträchtliche Licht- 
verstärkung 50° 57',5 an der Stelle liegt, wo man im Spec- 
trum der Kohlenwasserstoff-Flammen und im elektrischen 
Spectrum von Coakspolen, wenn diese einen kleinen Ab- 
stand von einander haben, das gröfste Lichtmaximum wahr- 
nimmt. 


Streifen in fast reiner Kohlensäure. j 


Ablenkung I 1 m Ablenkung I I 
49° 33 2 ce 2 51° 19,2 2 e- 
51,5 c 4 23 l f 
50 15 435 3 d 
5 545 4 
18,5 7 59,5 2 
57,5 4 f ‘52 26 3 
51 1 15 365 4 
52 2 h 


Ein einziges Mal wurde bei 51° 0,5, also vor 51° IT, 
noch ein schwacher Streif gesehen. 

11. Tafel C bezieht sich auf den Sauerstoff; die Maxima 
51° 20’ und 51° 26,5 erscheinen hier, gegen die in at- 
mosphärischer Luft, verstärkt und verschoben. Uebrigens 
gelten hier, was das Verschwinden der Streifen im Orange 
und Grün, und das Auftreten einiger verschobener Maxima 
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im Blau und Violett betrifft, dieselben Bemerkungen wie 


bei der Kohlensäure. 


ag 
Streifen in fast reinem Sauerstoff. 


Ablenkung I I Ii Ablenkung 
49° 25 3 c 2 AR 26,5 2 f 
ol 4 ce 4 d- 445 1 A 
50 15 jap? 55 2 Ah 3 
18,5 58,5 2 
20 2 d 415 2 A 


12. Tafel D enthält meine Beobachtungen im Wasser- 


stoff und stimmt ganz mit dem Resultat von Ängström 
überein. 
ter Streif; das zweite Maximum verläuft sich rechts und links 
und hat im Felde des Fernrohrs eine Breite von # 6’, das 


Das erste Maximum ist ein heller scharf begranz- 


dritte ist viel lichtschwächer, verläuft sich langsam rechts 
und links und hat wohl die doppelte Breite des vorherge- 
henden Maximums. Bei einiger Unreinheit des Wasserstoffs 
kommen die Luftstreifen schwach zum Vorschein. 


D. 
Streifen in fast reinem Wasserstoff. 
Ablenkung I I Ill 


49° 33,5 5 c 2 
50° 15 1 c 5 
51 27 
52 30,5 2 k at, 


Auch im Stickstoffoxyd und Stickstoffoxydul habe ich 
Beobachtungen gemacht; das Resultat unterscheidet sich je- 
doch nicht merklich von dem in gewöhnlicher Luft, weshalb 
ich es hier aufser Acht lasse. Nur.schien in Stickstoffoxyd 
das Maximum bei etwa 51°,17 und im Stickstoffoxydul 
das bei etwa 51° 26,5, stärker als in Luft zu seyn. 

Mit Kohlensäure, Wasserstoff und Sauerstoff habe ich 
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Versuche gemacht, bei denen das Gas durch eine mit Chlor- 
calcium gefiillte Biichse und somit getrocknet in den Cylin- 
der strömte; aber bald sah ich, dafs dadurch kein merkbarer 
Einflufs auf das Resultat ausgeübt wurde; auch halte ich 
das Trocknen hier für so gut als unerreichbar, da doch 
immer Feuchtigkeit an der Innenwand des Cylinders haften 
bleiben kann. Da nun die Beobachtungen hiedurch nicht 
abgeändert werden, so habe ich auch diese Gasarten und 
die vorigen einfach aus einer Blase mit Hahn in den Cy- 
linder einströmen lassen und sie schnell nach der Bereitung 
gebraucht, um mich gegen die Folgen der Diffusion durch 
die Wand der Blase zu sichern. Allein das verstärkte 
Maximum 51° 17’ und 51° 26,5 im Stickstoffoxydul und 
Stickstoffoxyd kann der Feuchtigkeit zugeschrieben werden, 
da beim Wasser das zweite Maximum diesen Punkten sehr 
naheliegt. 

13. Tafel E enthält meine Beobachtungen in Chlorgas, 
auf die ich ein besonderes Gewicht lege, weil darin fürs 
Erste neue deutliche und sehr helle scharfe Streifen in dem 
grünen Theil des Spectrums vorkommen, die nicht in dem 
Luftspectrum angetroffen werden. Chlor giebt, was diese 
Streifen betrifft, ein Spectrum, das sicher, wo nicht besser, 
doch bestimmt eben so gut charakteristisch ist als das der 
Luft. Als Pole habe ich gebraucht: Platin, Gold, Silber, 
Kupfer, Coaks und Zink; aber einige dieser Metalle, beson- 
ders Zink, dann Kupfer und Gold, bilden bald Verbindun- 
gen mit dem Chlor, die sehr hygroskopisch sind. Die Drähte 
werden dann nafs und alle ferneren Beobachtungen höchst 
mühsam, da das Spectrum in Folge dieser Feuchtigkeit bald 
wie mit einem Flor überzogen erscheint, und die Streifen 
ein mattes Ansehen bekommen; diefs gilt jedoch nicht vom 
Silber und Platin und noch viel weniger von Coaks. Der 
einzige Streif, hinsichtlich dessen hier noch einiger Zweifel 
obwalten könnte, ob er wohl genau seinen Platz einnehme, 
ist der sehr helle 50° 52,5, der sehr nahe zusammenfällt 
mit dem, welchen Gold, Silber und auch Platin, nach Mas- 
son, gemein haben; jedoch ist er auch auf Coaks besonders 
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gut sichtbar und sauber bestimmt worden. Den blauen und vio- 
letten Theil des Spectrums habe ich beim Chlor wegen seiner 
geringen Lichtstärke aufser Acht gelassen, wodurch hier die- 
selbe Bemerkung gilt wie bei der Kohlensäure, da ich nicht 
genau ausmachen konnte, ob das einzige Maximum, welches 
ich wahrnahm, dem Chlor zukam oder der Luft, mit der 
es immer mehr oder weniger gemengt bleibt... 


% 
E. 
Streifen in fast reinem Chlorgase. 
dar Ablenkung I ll 
Anfang d. Roth _ 49° = 
3 c 2 
) 50 c 5 
a Natrium 
sake 3 4 b sere 
62,25 5 b 
bloc, cf 4 3 b 
11 c 15 
R 
22 4 aq 
ch 32,25 4 a iby 


Der Streif 50° 52,25, der besonders in Helligkeit her- 
vorsticht, fällt also, wie schon bemerkt, mit dem Streifen zu- 
sammen, den Gold, Silber und Platin gemein haben; er liegt 
sehr nahe bei einem hellen Kupferstreif. 

14. Wenn ich nun meine Resultate vergleiche mit denen 
von Ängström, so glaube ich, dafs, was zunächst das Luft- 
spectrum betrifft, vollkommne Uebereinstimmung zwischen 
uns besteht; indem mein Spectrum, was Vollkommenheit 
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betrifft, dem des schwedischen Naturforschers sicher nicht 
nachsteht, abgesehen jedoch von der Genauigkeit in der 
Bestimmung des richtigen Ortes der Streifen, da Angstrom 
mit einem vollkommneren Theodolith beobachtete. Anschei- 
nend besteht auch bei den übrigen Gasarten, worin Äng- 
ström beobachtet hat, eine vollkommne Uebereinstimmung 
zwischen uns. Allein in dem Chlor hat Ängström nicht 
beobachtet, und darin glaube ich zuerst ein Spectrum nach- 
gewiesen zu haben, dafs, nach dem des Wasserstoffs, als 
ganz verschieden von dem der atmosphärischen Luft ange- 
sehen werden kann. In Betreff des Wasserstoff-Spectrums 
sey hier noch bemerkt, dafs es nach den vielerlei Beob- 
achtungen mit einfach befeuchteten Drähten, wobei ich die 
beiden ersteren Maxima deutlich wahrnahm, unentschieden 
bleibt, ob die wahrgenommenen Maxima dem Wasserstoff 
oder dem Wasserdainpf zukommen; da der Wasserstoff 
wohl immer etwas feucht, oder durch die Anwesenheit des 
Sauerstoffs (und den elektrischen Funken) Wasser gebildet 
seyn kann, und da unsere Beobachtungen mit Chloriden ge- 
lehrt haben, welch kleine Spuren eines Körpers hinreichend 
sind, charakteristische Streifen hervorzurufen. 

15. Endlich lege ich ein besonderes Gewicht auf den 
Umstand, dafs in verschiedenen Gasarten bei geringer Ver- 
unreinigung mit atmosphärischer Luft die charakteristischen 
Streifen dieser letzteren mit zum Vorschein kommen; indem 
daraus hervorgeht, dafs die bestimmte Stelle von Streifen 
für den Uebergang der Elektricität als Funken unter einem 
bestimmten Druck in das umgebende Gas gilt, übrigens je- 
doch unabhängig ist von der gröfseren oder geringeren Ver- 
dünnung des Gases d. h. von dem gröfseren oder geringe- 
ren Abstand seiner Theilchen; auch erhellt daraus, dafs die 
Intensität der besagten Streifen abhängt von der gröfseren 
oder kleineren Zahl von Lufttheilchen, die gleichzeitig der 
Wirkung der Funken unterworfen werden. 

Besonders wollte ich diese Bemerkung voranschicken, 
weil aus dem Folgenden hervorgehen wird, dafs die Zu- 
sammensetzung des Spectrums und die Lage seiner Maxima 
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ganz: anders werden, sobald die Elektricität unter der Form 
von Büschellicht im luftverdünnten Raume übergeht. In 
diesem Raume ist doch dieselbe atmosphirische Luft an- 
wesend, aber stark> verdünnt, vielleicht eben so verdünnt 
wie bei der Vertheilnüg in Kohlensäure. Allein der Druck, 
unter welchem diese verdünnte Luft steht, ist nun viel ge- 
Tinger und die :Uebergangsweise der Elektricität ist verän- 
dert, und unter dem Einfluls dieser Veränderungen oder 
einer von ihnen.ist das Spectrum ganz und gar in seiner 
Natur verändert und in ein anderes übergeführt. 

16. Tafel F enthält meine Beobachtungen über das 
Licht, welches um den negativen Draht glimmt, und über 
den positiven Büschel oder vielmehr über den leuchtenden 
Funken, der sich auf der dufsersten Spitze des positiven 
Drahtes zeigt; Wie schon aus der unter die Tafel gestell- 
ten Anmerkung ‚hervorgeht, sind die Streifen, besonders die 
im’.positiven Licht, nach beiden Seiten hin langsam ver- 
fliefsend -und ohne scharfe Gränzen. Hier besteht also 
eine Reihe heller Streifen mit dunklen Zwischenräumen, die 
langsam in einander übergehen, und wobei der Abstand zwi- 
schen den Maximis fast überall gleich ist. Ängström macht 
die Bemerkung, dafs die Luftstreifen in dem Spectrum sehr 
wenig an Interferenzstreifen erinnern und weder mit Ab- 
sorption, noch mit Interferenz in einem thatsächlichen Ver- 
band zu stehen scheinen. Hier dagegen findet man Strei- 
fen, die vollkommen an Interferenz erinnern, an ein zu- 
sammengesetztes Licht, das in seinen verschiedenen Thei- 
len eine Interferenz erlitten hat, und nun, durch das Prisma 
zerlegt, die aufeinander folgenden Maxima und Minima 
zeigt, ungefähr so wie das Licht, welches bei dem bekann- 
ten Versuch von Wrede eine Interferenz im Glimmer- 
blatt erlitten hat. 

Der Umstand, dafs in dem negativen Licht die Streifen 
des positiven schwach vorkommen, und ebenso die Maxima 
des negaliven Pols, wie sehr dann auch geschwächt, die 
Regelmälsigkeit der Streifen im positiven Lichte stören, 
könnte vermuthen lassen, dafs bei meinen Versuchen der 
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Schlitz des Goniometers gleichzeitig von dem Licht des ne- 
gativen Drahts und von dem des positiven Biischel bestrahlt 
wurde. Allein ich habe oft genug den negativen Draht 
bei grofsem Abstand vom positiven Büschel, und den Bü- 
schel bei grofsem Abstand vom negativen Draht beobach- 
tet, so dafs im ersten Fall an keine Bestrahlung durch den 
positiven Büschel, und im zweiten an keine Bestrahlung 
durch den negativen Draht gedacht werden konnte, und 
habe mich dadurch vollkommen von der Unhaltbarkeit je- 
ner Voraussetzung überzeugt. Im Gegentheil mufs man 
annehmen, dafs das elektrische Licht zusammengesetzt ist 
aus zwei Reihen abwechselnder Maxima und Minima, durch 
deren Superposition das negative sowohl wie das positive 
Spectrum gebildet wird, wovon das eine (x), wenn die 
Maxima und Minima auf gröfsere Abstände gestellt sind, 
vornehmlich dem negativen Draht angehört, während in 
dem positiven Licht diefs System und ein anderes (y), worin 
die gegenseitigen Abstände der Maxima viel geringer sind, 
beinah mit gleicher Intensität auftreten. Will man einen 
Beweis, dafs das System (x), das ist das mit dem gegen- 
seitigen mehr entfernten Maximis, auch seine eigene Mi- 
nima habe, so achte man nur auf die besonders dunkle 
Abtheilung zwischen 50° 48 und 50° 58’ in dem positiven 
Spectrum, die bei stärkerer Verdünnung immer mehr zu- 
nimmt, und auf die besonders geringe Intensität von’ 52° 28’ 
in dem negativen Spectrum, welche, vermöge des Systems 
(y) der dichter an einander gelegenen Maxima, ein Maxi- 
mum seyn mufs, und doch weit unter der erwarteten Licht- 
stärke bleibt. Wenn man diese Vorstellung von der Su- 
perposition zweier Systeme von Maximis und Minimis fest- 
hält, so wird man auch keineswegs verwundert seyn über 
die beträchtliche Unregelmäfsigkeit, die offenbar, zufolge 
der Beobachtungen in den gegenseitigen Abständen der dich- 
ter beieinander liegenden Maxima, aus der zweiten Art be- 
steht. Uebrigens besteht nach 50° 48' keine zusammenhän- 
gende Farbe mehr in einem der beiden Spectra; man fin- 
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i... _ Zwischenréume von einander geschieden sind. Zur Wie- den 
jae _ derholung dieser Versuche braucht man keine Büchse mit sche 
AR aid Parallelglas; jedes Ei oder jede Büchse, worin diefs Licht sen 
zu Stande kommt, kann dazu dienen, da es für die Unter- dauc 
; suchung ganz gleichgiiltig ist, welche unregelmafsige Bre- hier 
chung oder Diffusion das Licht erlitten haben mag, ehe es wen 
F. Streifen in sehr verdünnter atmosphärischer Lui 
A oly ad 
Ablenkung I Anmerkungen. ; 
Le g 49° 25',75 viel schwicher als 3 : 
2338 | Str. 34 *) auf dem positiven ER 
4 
©: 
54 auch schwächer als 
Str. . 50° 5,25 *) auf dem positiven 
ONS 19 Pol 5: 
6s 
Dunkle Abtheil. 22 frei scharf begranzt 2: 
Anfang vom Grün 25 sehr schwach oc 
63,25) 5 1. Max. 
Er 58,5 2 verfliefsend 
1 75 1 
ae: 12,5 3#*) schärfer 
27 ,25 3 schärfer 
33 1 sehr matt 
46,75) 5 2. Max. 
ae | 54 4 schwach verfliefs. f 
52 5,25 2 
17,5 
40,25 2 


*) Wasserstoff- Streif. **) Kerzen- oder Natriumstreif. vi 
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den Schlitz (sleuf) des Goniometers erreicht. Die Grove’- 
sche Condensation des inducirten Stroms zeigt sich bei die- 
sen Versuchen als ganz unnöthig und unniitz; bei einer an- 
dauernden Wirkung des Inductionsapparats beginnt auch 
hier im Vacuo der negative Draht zu glühen, besonders 
wenn er sehr dtinn ist. 


Luft, wenn das bekannte Büschellicht auftritt. 


Ablenkung I Bemerkungen 
4 E E Str. 49° 2 sehr schwach _ 
FAST 21 und dunkel 
eof 25,75 frei hell doch _ 
= | Str 34 *) | schwach ver- 
END 50,5 fliefsend 
to \ {sehr hell und 
ES — ) scharf begränzt 
eon 22 sehr schwach 
3 Str 31,34 3 { verflie- 
ONS 48,25 Send duties 
51 6,75 3 
o 22,2 | 4 sehr breit 
1**#*) schwach und breit 
33,75 4 
fener 
5 3 53,25 4 breiter 
| 52 5 4 d 
t 53 25 - Asus 
2 37,25 2 vider dD. seb: 


7 
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In dem positiven Licht sind die hellen rothen und die 
_ orangenen Zonen beide besetzt mit feinen Streifchen und 
_ Rippchen, auf jeder ungefähr sieben an der Zahl. 

j Der Streif 49° 34’ ist der bekannte Wasserstreif, welcher 
der Feuchtigkeit zugeschrieben werden mufs, und bei grofser 
Verdünnung langsaın verschwindet. 

50° 5,26 ist der bekannte Natriumstreif, der ebenfalls 
bei grofser Verdiinnung langsam verschwindet. 

Die zwischen 50° 22’ und 51° 23’ gelegenen Streifen 
sind nicht leicht genau zu sehen und erfordern eine gute 
Verdiinnung der Luft. 

Die Streifen des positiven und negativen Lichts, welche 


ich für dieselben halte, sind neben einander gestellt. Die 


Unterschiede in den angegebenen Ablenkungen lassen sich 
aus der Schwäche und dem Verwaschenen ihres Vorkom- 
mens und aus den Fehlern der Beobachtungen, die nur eine 
Ablesung bis Minuten zuliefsen, sehr leicht erklären. 

Alle Streifen nach 51° 23' verlaufen rechts und links 
schwach und haben in dem Felde des Fernrohrs eine Breite 
von etwa 6 Minuten. Allein die Streifen auf dem negati- 
ven Draht 51° 22,5 und 51° 27',25 waren beträchtlich scharf, 
und die Streifen von 51° 6,75 bis 15',25 auf dem positiven 
Pol waren auch bedeutend schmäler. 

Die drei Maxima des negativen Lichts sind an der min- 
dest brechbaren Seite scharf begränzt, fliefsen aber an der 
anderen Seite sanfter aus und mit dem folgenden Streif zu- 
sammen, wie durch die angehängten Klammern angedeutet 
worden ist. 

Es bleibt mir noch übrig, mit einem Wort zurückzu- 
kommen auf die feinen Rippchen, die ich in der zweiten 
rothen und in der orangenfarbenen Zone des positiven Lichts 
wahrnahm. Diese sah ich vor Allem dann, wenn das Va- 
cuum möglichst vollkommen und der Schlitz genau auf den 
stark leuchtenden Punkt des positiven Drahts gerichtet war. 
Diese Rippchen können wirklich aus Abwechslungen in der 
Intensität des Lichts bestehen und erwarten dann eine Er- 
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den Maximis und Minimis gegeben werden wird, oder sie kön- 
nen auch zugeschrieben werden einer Interferenz des Lichts 
in dem Schlitz des Apparates, wozu besonders die Aufstellung 
des Schlitzes gegenüber dem leuchtenden Ende des Drahts 
und somit die Bestrahlung durch einen einzigen Lichtpunkt 
sehr günstig ist. Um dieses auszumitteln müfste der Schlitz 
in beträchtliche, sehr verschiedene Abstände von dem Licht- 
punkte gebracht werden können oder vielmehr gegenüber 
einem Punkte des Büschels, der weit genug vom glimmenden 
Ende entfernt wäre. Allein das Licht ist zu schwach und 
das Licht in den genannten Zonen in dem eigentlichen Büschel 
nimmt zu rasch ab, und überdiefs ist auch mein Goniome- 
ter hierzu ein zu unvollkommenes Instrument, als dafs ich 
eine solche Untersuchung mit Erfolg vornehmen könnte. 
Für den Augenblick lasse ich also die Entscheidung ruhen; 
ich werde mich nach diesem oder jenem Mittel umsehen, 
um mit meinem Apparat diese Untersuchung zu einem ge- 
wünschten Ende zu bringen. 

17. Hier sollte ich eigentlich übergehen zu einer Be- 
schreibung meiner Beobachtungen über die Spectra der 
verschiedenen Metalle, zu der Angabe der Undulationslänge 
der verschiedenen Streifen des Luftspectrums und des Spec- 
trums im Vacuo, worüber schon Masson ein Wort ge- 
sprochen, und wofür ich schon eine parabolische Formel 
bereit habe, berechnet nach den Brechungscoéfficienten der 
sechs oben genannten Fraunhofer’schen Streifen, verbun- 
den mit der Undulationslänge, welche Fraunhofer für 
diese Streifen gefunden, und endlich auch zur Erwähnung 
der (auch schon von Masson erwähnten) Streifen im Spec- 
trum der Funken in verschiedenen Flüssigkeiten. Bereits 
habe ich viele Spectra beobachtet und viele Resultate ge- 
sammelt, allein für den Augenblick wünsche ich diefs noch 
ruhen zu lassen, weil ich Vieles einer näheren Untersuchung 
unterwerfen und noch viele Resultate mit einander verglei- 
chen will. So übergehe ich auch hier die Spectra in ver- 
schiedenen Gasarten bei grofser Verdünnung mit Stillschwei- 
gen, weil meine Inuluahtungen in dieser Beziehung und 
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nichts Merkwiirdiges gelehrt haben, und weil ich mit der 
_ Luftpumpe kein anderes Vacuum zu erlangen für möglich 
halte als eins worin nach langem Pumpen eine Spur von 

_ atmospharischer Luft zurückbleibt, und weil ich versuchen 
will, mit meinen dürftigen Hülfsmitteln ein Vacuum darzu- 
stellen, worin allein ein anderes reines Gas in sehr verdünn- 
tem Zustand übrig geblieben ist. 


Auf der (dem Hefte No. 2 beigegebenen) Kupfertafel V 
sind einige der Resultate dieser Abhandlung abgebildet. 
Fig. 4 zeigt Taf. A (S. 619) oder das elektrische Spectrum 
in atmosphärischer Luft für alle Metalle; Fig. 5 zeigt Ta- 
fel E oder das elektrische Spectrum in fast reinem Chlor- 
gase für alle Metalle; Fig. 6 zeigt A Taf. F oder das elek- 
trische Spectrum des negativen Drahts im luftverdünnten 
Raum, und Fig. 7 zeigt B Taf. F oder das Spectrum des 
positiven Büschels im luftverdünnten Raume. — Eine Mi- 
nute hat dabei den Werth von einem Millimeter. Die Breite 
der Zonen ist in der Zeichnung wieder gegeben, aber die 
Breite der Streifen ist nicht genau so, wie sie der Verfasser 
sah, weil sie dann oft zu breit geworden wären, wodurch 
die Deutlichkeit der Abbildung gelitten hätte. 


ci 
IV. Entgegnung auf die Erwiderung des 


con A. Wallner. 


H. Kirchhoff sucht in dieser Erwiderung ') auf meine 
Bemerkungen?) die ihm dort gemachten Einwürfe zu entkräf- 
ten. Die Bemerkungen hatte ich mir deshalb mitzutheilen 
erlaubt, weil Hr. Kirchhoff in dem von mir angegriffenen 
Aufsatze *) eine Bestätigung von Formeln zu geben ver- 


j 1) Pogg. Ann. Bd. 106, S. 322. Nr my 


3) Pogg. Ann. Ba. 104, S. 612. | 
B f 


sucl 
zu | 
sun 
ich 

fere 
len 
len 
che 
gen 
len 


such 
den 
von 
hen. 
sagt 
Mes 
Er We 
>, 
= : 
füh 
die 
F Sch 
Ki 
ig 
me 
aus 
. 
wi 
deı 
be: 
vol 
als 
for 
Ol 
die 
Zw 
tio 
ter 
de 
De 


633 


suchte, welche mit den aus meinen Messungen sich ergeben- 
den Zahlen, nicht blofs (wie Hr. Kirchhoff meint) mit den 
von mir aus diesen gezogenen Schliissen, in Widerspruch ste- 
hen. Dieser Widerspruch mufste daher, wie Hr. Kirchhoff 
sagt, entweder in seinen Voraussetzungen oder in meinen 
Messungen seinen Grund haben. Seine Voraussetsungen 
suchte Hr. Kirchhoff an Regnault’schen Beobachtungen 
zu bestätigen; hatte er Recht, so mufste das auf meine Mes- 
sungen ein eigenthiimliches Licht werfen. Deshalb suchte 
ich den Nachweis zu liefern, dafs trotz der geringen Dif- 
ferenzen zwischen den beobachteten und berechneten Zah- 
len der Gang der von Hrn. Regnault beobachteten Zah- 
len nicht den Formeln des Hrn. Kirchhoff entspre- 
chend sey. Von der Ansicht ausgehend, dafs durch eine 
genaue Interpolation aus den Beobachtungen erhaltene Zah- 
len den Messungen so genau entsprechen müssen, dafs 
man sie statt der direct eıhaltenen Zahlen anwenden kann, 
führte ich die von Hrn. Regnault aufgestellte Tabelle über 
die Spannkräfte der untersuchten Gemische aus Wasser und 
Schwefelsäure nicht die unmittelbaren Messungen gegen Hrn. 
Kirchhoff an. Das, und das ist auch eigentlich das ein- 
zige, tadelt Hr. Kirchhoff an meinen Bemerkungen und 
meint »eine solche oberflächliche Betrachtung sey eine durch- 
aus unnütze und der Versuch durch dieselbe Resultate zu 
widerlegen sey ein vollkommen verfehlter.« Eigentlich trifft 
der Vorwurf mehr Hrn. Regnault als mich, da in demsel- 
ben doch eigentlich die Behauptung enthalten ist, dafs die 
von Hrn. Regnault interpolirten Zahlen anders verlaufen 
als die beobachteten, die Interpolation also nicht den An- 
forderungen entspräche, welche man an dieselbe stellen mufs. 
Ob das ein Physiker wahrscheinlich finden wird, welcher 
die Regnault’schen Arbeiten kennt, mufs ich sehr be- 
zweifeln. Sonst ist man gegen Regnault’sche Interpola- 
tionen nicht so mifstrauisch, die durch Interpolation erhal- 
tenen Zahlen für Spannkräfte des Wasserdampfes z. B. wen- 
det Jeder bei Rechnungen an, in welche solche eingehen, 


Dats in diesem Falle die Uebereinstimmung der unmittel- 
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baren Messungen mit den interpolirten Zahlen ebenso ge- 
nau ist, wie in den anderen beriihmten Arbeiten des Hrn. 
Regnault, davon kann man sich durch eine einfache 
Vergleichung der unmittelbaren Messungen mit der von 
mir benutzten Tabelle überzeugen. Ich wählte damals 
letztere nur deshalb, weil die Darstellung bequemer und 
übersichtlicher wurde. Der einzig richtige Weg, den Hr. 
Kirchhoff fordert (die unmittelbaren Messungen) würde 
kein anderes Resultat ergeben haben, wie ich mich vor- 
her sehr wohl überzeugte. Um aber auch den Einwurf des 
Hrn. Kirchhoff zu entkräften, mufs ich mir schon erlau- 
: ben die aus den unmittelbaren Messungen berechneten Ver- 
 -haltnifszahlen mitzutheilen. Ich glaube, dafs ebenso »ein 
Blick auf diese Zahlen zeigen wird, dafs ihr Gang nicht 
derart ist, wie er nach Hrn. Kirchhoffs Formeln seyn 
sollte. « 

Ich erinnere nur daran, dafs der Quotient 5, worin u 
die der Spannkraft a’ des reinen Wassers entsprechende 
Spannkraft der Schwefelsäuremischung ist, mit steigender 
Temperatur nach Hrn. Kirchhoff’s Formeln zunehmen 
mufs. 


Spannkraft des Spannkraft des m 
Temp. Gemischs— u _Wasserdampfs = n 
SO’ + 2HO. 
8,48 8,27 0,0133 
16,83 0,16 14,26 00112 
25,09 23,68 yi 0069 


‚0503 


SO° + 3HO. 
0,43 7,49 00574 
8,98 0,0523 
12066 00505 


€ 
4 
7 


635 
Spannkraft des Spaunkraft des 
Temp. Gemisches = u Wasserdampfs = 7’ i. ane 
24,39 1,09 22,70 
28,74 0001,38 29,30 0,040 
3367 182 38,82 00468 
38,81 28 51,46 
44,97 3,52 71,29 0,0493. 
SO’ + 4HO. 
8,03 1,09 4 802. 
11,73 132 1030 
15,77 1,73 13,32 
14,62 
18,63 2,06 15,51 | 
21,46 2,47 19,00 0, 1300 
23,15 2,82 21,07 0,1339 
26,39 25,57 
29,88 4,03 31,36 0,1285 
32,78 36,99 0,1300 
40,35 0,1340. 
47,14 10,92 | 79,66 0,1370 
7,13 — 0,2042 
11,01 9,79 0,2042 
13,61 77 7° 0,2060. 
16,94 14,33 0,2128 
19,66 17,00 02152 
26,75 2197 
29,82 31,22 2236 
32,68 36,78 0,2275 
35,73 = 
41,12 0,2361 


58,30 


4 
| 
3 
| 
4 
ch 
a 
ra 


Spannkraft des Spannkraft des 
 Gemischs— Wasserdampfs = 7’ 
SO?’ + 6HO. 
9,60 0,3333 
10,03 0,3305 
4,083 11,99 0,3362 
13,48 0,3323 
549° 16,48 0,3331 
0,3350 
0,3358 
11,64 34,46 0,3389 
14,65 42,64 
SO, + 8HO. 
2395 6,09 0,4844 
RRB: 7,93 0,4817 
4,86 10,00 0,4868 
6,17 12,74 0,4843 
7,60 15,59 0,4810 
10,42 21,18 0,4905 
817 16,67 0,4919 
1209 = 24,40 0,4954 
1624 32,59 0,4983 
21,55 Hui 42,70 0,5046 
SO’ + 10HO. 3 
4,06 6,46 0,6286 
5,35 8,61 0,6213 
11,57 0,6231 
900 14,47 0,6219 
10,92 17,55 0,6222 
13,20 21,09 0,6258 
16,42 26,42 0,6214 
0,6235 


0,6264 


636 
10,70 
12,53 
418 
15,94 
224,59 
98.39 
31,40 
85,85 
4,00 
TE 15,05 
1824 
93,93 
19,32 
25,60 
30,57 | 
83,38 oo 
Urt 
4,85 
| nifs 
13,56 
17,06 
—, 
26,95 
31,04 
8574 27,30 


Spannkraft des 

Temp. Gemischs—= u _Wasserdampfs = 7’ 
SO? + 12HO. 

6,62 “as 0,7013 
10,05 6,46 9,19 0,7029 
12,95 7 0,7059 
16,75 999 14,19 0,7040 
19,79 0,7079 
18,66 136 16,00 0,7062 
22,31 0,7074 
23,76 0,7101 
27,68 0,7059 
32,17 25,04 35,70 0,7014 
th 
SO* + 18HO. 

5,79 550.60 0,8108 
8,43 695 824 08431 
12,39 0,8350 
16,01 1238 1364 0,8279 
17,02 1306 £3443 0,8350 
20,99 15,37 184 08311 
25,59 2027 24,39 0,8310 
28,94 2462 | 29,68 0,8292 


Auf die übrigen Ausführungen des Hrn. Kirchhoff 
glaube ich nicht eingehen zu müssen, sondern es ruhig dem 
Urtheile der Leser überlassen zu können, ob die Vorwürfe 
des Hrn. Kirchhoff begründet sind, besonders ob wirklich 
der Schlufs meiner Bemerkungen ein so »unklares Verständ- 
nifs des Begriffes der Wirkungsgröfse« einschliefst, wie Hr. 
Kirchhoff dadurch beweisen will, dafs er zu zeigen sucht 
die Contraction der Lösung sey zu vernachlässigen. Meine 
Ansicht in jener meiner Schlufsbemerkung war, dafs die 
Principien der mechanischen Wärmetheorie nicht so einfach 
auf den Lösungsvorgang zu übertragen seyen, und diese ist 
durch Hrn. Kirchhoff’s Ausführung nicht erschüttert. 

Marburg d. 15. März 1859. : 
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V. Bestimmung der Niederschläge bei Analysen; 
von C. Brunner sen.'). 


Rn Wi; verdanken bekamntlich Berzelius die jetzt allge- 
mein übliche Methode, die Niederschläge bei chemischen 
Analysen mit dem Filter zu glühen, und ihre Menge durch 
_ directe Wägung mit Abzug der Asche des Filters zu be- 
stimmen. So einfach dieses Verfahren ist, so kommen doch 
zuweilen zwei Unbequemlichkeiten dabei vor. Die eine ist 
die oft etwas langwierige gänzliche Verbrennung selbst bei 
Anwendung der bekannten Handgriffe; die andere betrifft 
die bei einigen Niederschlägen durch die Kohle des Filters 
anfänglich eintretende Reduction, wobei sich das reducirte 
Metall stellenweise mit dem Platin des Tiegels legirt. Glüht 
man z. B. einen Niederschlag von Zinkoxyd mit dem Filter, 
so wird man am Tiegel deutliche Flecken dieser entstan- 
denen Legierung wahrnehinen. Sind diese zwar von keinem 
quantitativen Belang, und können sie mit Salzsäure leicht ent- 
 fernt werden, so ist es doch wünschenswerth diesen Um- 
stand, der sich noch auf andere Niederschläge erstrecken 
mag, zu vermeiden. 
Folgende Methode hat sich seit längerer Zeit bestens 
bewährt: 
Als Gefafs, worin die Niederschläge geglüht werden, 
dient eine ungefähr 15 Centimeter lange und 12 Millimeter 
: weite Röhre von böhmischem Glase (von der Art, wie sie 
zu Elementaranalysen benutzt werden). Dieselbe ist an dem 
einen Ende zu einer nicht ganz feinen Spitze ausgezogen, 
in welche ein wenig Amianth leicht eingesteckt wird. So 
vorgerichtet wird sie nebst einem Gewichtstiick, welches 
das Gewicht des”zu bestimmenden Niederschlages um etwas 
übertrifft, auf der Waage aufs Genaueste tarirt. Alsdann 
wird das mäfsig getrocknete Filter mit dem Niederschlag zu- 


1) Aus den Mitthl. d. Naturforschend. Gesellschaft zu Bern; vorn Hrn. Verf. 
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sammengerollt in die Röhre hineingeschoben, und diese, wie 
Fig. 14, Taf. VI zeigt, mit einer Flasche von 3 bis 4 Liter 
verbunden. Man läfst nun aus dem über der Flasche an- 
gebrachten Gefafs durch Oeffnen des Hahnes a Wasser in 
dieselbe fliefsen, so dafs die atmosphärische Luft durch die 
Verbrennungsröhre getrieben wird, während man zu glei- 
cher Zeit diese letztere mittelst einer Weingeistlampe mit 
doppeltem Luftzuge erhitzt. Die empyreumatischen Pro- 
ducte, die das Filter liefert, treten in Form eines Rauches 
aus der Spitze der Verbrennungsröhre heraus '), später ver- 
kohlt und verbrennt das Filter vollständig, Zuweilen ist 
es gut, durch einige leichte Schläge an die Röhre den In- 
halt derselben etwas zu vertheilen. Man wird immer finden, 
dafs die Verbrennung sehr leicht und vollständig erfolgt. 

Nach Erkalten des Apparates wird die Röhre wieder 
auf die Waage gebracht, das mittarirte Gewichtstück durch 
die erforderlichen Gewichte ersetzt, und so die Menge des 
Niederschlages bestimmt, wobei das Gewicht der Filterasche 
in Abzug zu bringen ist. 

Es ist leicht einzusehen, dafs die Operation nicht mehr 
Zeit erfordert, als die gewöhnliche durch Glühen im Tiegel. 
Zwei Wägungen und eine Verbrennung sind bei beiden 
erforderlich. Letztere geht in der Regel rascher als im 
Tiegel von statten. Es könnten Manche sich durch den an- 
zuwendenden Apparat abschrecken lassen. Hierauf bemerke 
ich, dafs ein solcher bleibend aufgestellt keine weitere Mühe 
veranlafst. Man kann seine Anwendung noch dadurch ver- 
einfachen, dafs, wenn die Flasche mit Wasser gefüllt ist, 
man den Hahn a schliefst und durch Oeffnen des untern b 
das Wasser in ein untergestelltes Gefafs abfliefsen läfst. 
In diesem Falle entsteht ein Luftzug in entgegengesetzter 
Richtung, der ebenso wie jener benutzt wird. Da bei die- 
sen Versuchen stets Glühhitze angewandt wird, so ist es 
überflüssig die Luft zu trocknen. Sollte man den Apparat 


1) Will man die Unbequemlichkeit dieses Rauches vermeiden, so kann 
man ihn durch eine vor die Oeffnung gestellte kleine VVeingeistlampe 
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“zu anderen Zwecken anwenden, z. B. zum Austrocknen, 
so miifste der Luftstrom durch eine mit Bimsstein und Schwe- 
___ felstiure versehene Röhre geleitet werden. 
mufs ich einer kleinen Vorrichtung erwähnen, 
welche bei allen solchen Arbeiten durch Erhitzang in Röh- 
ren von grölstem Vortheil ist. Man bringt nämlich oberhalb 
der zu erhitzenden Glasröhre einen Reflector an, 
2 En welcher den Zweck hat, die Röhre von oben zu erwärmen. 
Da derselbe länger ist als die durch die Lampe erhitzte 

a _ Stelle, so erwärmt er zugleich die Röhre zum voraus, ehe 
| . Lampe an die zu glühende Stelle gelangt. Hiedurch 
Bo wird alles Wasser weit vor der Lampe hergetrieben. Da 
. dieser Reflector, der aus einem Blatt von Schwarzblech ge- 
macht ist und sich mittelst eines spiralförmig gewundenen 
_ Drahtes an dem Ständer der Lampe verschieben oder auch 
Bi entfernen läfst, sich mitten über der Lampe befindet und 
Immer mit derselben weiter geschoben wird, so wird die 
Flamme, selbst bei Anwendung längerer Röhren, nie an eine 
Stelle gelangen, :wo sich Wasser befindet. Mit einiger 
Uebung wird man bald dahin gelangen, dafs niemals eine 
Röhre reifst. Nur ist zu empfehlen, derselben eine ganz 
kleine, kaum merkliche Neigung nach vorn, d. h. nach dem 
noch zu erhitzenden Theile, zu geben. 

Bei dieser Gelegenheit erlaube ich mir eine Abänderung 
der Fuchs’schen Lampe zu beschreiben, deren Anwendung 
sich seit vielen Jahren bewährt hat. 

Fig. 15, Taf. VI ist eine gläserne Flasche von beiläufig 
180 Grm. Wassergehalt. Der Boden derselben ist durch 
eine messingene mit der Flasche verkittete Kapsel ersetzt, 
aus welcher die Ausflufsröhre nach dem Argand’schen 
Brenner führt. Dieser ist nahe an seinem obern Ende mit 


gossen wird. Hiedurch wird verhindert, dafs bei länger 
anhaltendem stärkeren Brennen der Weingeist ins Kochen 
gelangt. 

Die Flasche wird nicht, wie es gewöhnlich geschieht, 
durch eine Stellschraube unmittelbar an dem Ständer be- 


einer messingenen Kapsel umgeben, in welche Wasser ge-. 
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festigt, sondern ruht auf einem in einer Hülse am Ständer _ am 
leicht verschiebbaren, hölzernen durchbohrten Cylinder, wel. E 
cher mit einer Stellschraube versehen ist. be 29 
Hiedurch wird der Vortheil erlangt, dafs die Lampe _ 
durch schnelles Drehen plötzlich unter dem Apparate, auf 
den sie einwirkt, entfernt werden kann, welches in manchen 
Fällen sehr erwünscht seyn kann. 2 


VI. Ueber die seitliche Verschiebung bei schiefer eo 
Beleuchtung; von Francis Place. 
H..: Zeis zu Jena machte im vorigen Jahre ') darauf auf- 
merksam, dafs bei schiefer Beleuchtung das im Mikroskope. | 
geschene Bild eine horizontale Verschiebung erleidet, wenn ; 
man den Tubus durch Heben oder Senken aus der scharfen 
Einstellung entfernt, was bei gerader Beleuchtung nicht statt-_ 
findet. Hr. Professor Heschl zu Krakau fügte später?) 
die, wohl noch interessantere, Beobachtung hinzu, dafs die- 
selbe Erscheinung eintritt, wenn man den Tubus in der | 
scharfen Einstellung stehen läfst, den Spiegel aber zur Seite —_— 
schiebt; auch gab derselbe die Richtung der Verschiebung 
richtiger an, als durch Hrn. Zeis geschehen war. 
Diejenige Erklärung jedoch, welche Hr. Prof. Heschl 
giebt, kann unmöglich die richtige seyn. Aus seiner Zeich- 
nung (Fig. 14 und 15, Taf. III, a. a. O.) kann nämlich höch- 
stens hervorgehen, dafs durch die Spiegelverstellung der 
Punkt der grellsten Beleuchtung aus der Axe des Instru. 
ments heraustritt, wiewohl selbst dieses keineswegs deutlich 
angegeben ist, und namentlich entbehrt die Linie E’ B’ D 
(in Fig. 15, daselbst), welche an dem optischen Centrum 
des Objectivs seitlich vorbeigeht, aller Begründung. : 


1) Pogg. Ann, Bd. 103, Stück 4, S. 654. 4 
2) Pogg. Ann. Bd. 105, Stück 2, $. 295. ie 
Poggendorfl’s Annal. Bd. CVI. = Al 


| 
[3 


Wenn das Object ruhig auf dem Tische liegen bleibt, 
und ‘der Tubus in scharfer Einstellung verharrt, so muls 
das zwischen Ocular und Collectiv fallende Bild unverrückt 
bleiben, man mag den Spiegel stellen, wie man will. Es 
findet sich in den bekannten Formeln über Gröfse und 
Distanz der von Sammellinsen bewirkten Bilder durchaus 
kein Glied vor, welches eine Function der Intensität oder 
Richtung der Beleuchtung ist. Es können zwar allerdings 
Fälle eintreten, in welchen der Gegenstand sich zu verschie- 
ben scheint, während es nur die Beleuchtung ist, die sich 
verschiebt '); allein nimmermehr kann eine solche Täuschung 
bewirken, dafs der Mikrometerstrich oder Conconfaden sich 
durch das halbe Gesichtsfeld bewegt, namentlich, weil eine 


Anlafs bietet. 

Es unterliegt wohl keinem Zweifel, dafs die sphärische 

Aberration des Objectivs der Grund der Erscheinung ist. 
Lassen wir zunächst den Spiegel ganz fort, und denken 
uns einen selbstleuchenden Punkt auf dem Objecttische, 
genau in der Axe des Tubus, so kommt der Lichtkegel zur 
Wirkung, welcher den leuchtenden Punkt zum Scheitel und 
das Objectiv zur Basis hat. Zerlegt man nun die freie 
Oeffnung des Objectivs in sehr viele, sehr kleine Flächen, 
so wird jede derselben zwischen Ocular und Collectiv ein 
Bild jenes Punkts entwerfen, und es ist ebenso bekannt, 
wie leicht erweislich, dafs diese sämmtlichen Bilder auf einer 
diakaustischen Fläche liegen, deren Spitze dem Oculare zu- 
gewendet ist. Es ist nun bekannt, und springt auf dem 
ersten Blicke, den man auf eine sauber construirte Diakaustik 
wirft, in die Augen, dafs die mehr excentrischen Flächen- 
theilchen des Objectivs Bilder geben, welche dem Objectiv 
näher liegen, als die von den Axenstrahlen bewirkten, und 
welche, das ist hier die Hauptsache, gar nicht in der Ase 


1) Das Auffallendste, das mir je in der Art vorgekommen ist, habe ich 
an dem Rüssel eines Nacht-Schmetterlings beobachtet, der etwa zwei 
Spiralwindungen bildete, die sich, je nach Einstellung und Beleuchtung, 
auf wunderbar täuschende Art auf- und zuzurollen schienen. 


einfache dunkle Linie zu derartigen Täuschungen gar keinen’ 
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des Tubus liegen, sondern auf derselben Seite, wie jene 
Flächentheilchen, denen sie ihre Entstehung verdanken. Die 
Gesammtheit dieser Bilder erscheint durch das Ocular als 
ein etwas verwaschener Punkt in der Axe des Tubus, der 
indessen doch noch präciser ist, als man nach dem Gesagten 
vielleicht meinen sollte, weil zur Bildung des obersten, in 
der Axe liegenden, Punktes der Diakaustik bei weitem mehr 
Strahlen beigetragen haben, als zu der irgend eines der seit- 
lichen Punkte, so dafs er die letzteren an Intensität bei 
weitem übertrifft, was dadurch noch sehr wesentlich beför- 
dert wird, dafs er bei der scharfen Einstellung als Punkt 
erscheint, während jene, wegen ihrer gröfseren Entfernung 
vom Oculare, zu Zerstreuungsbildern erweitert sind, wodurch 
ihre Lichtkraft im höchsten Grade geschwächt ist. 

Es ist nun nicht schwer, den Erfolg vorauszusagen, der 
stattfinden mufs, wenn statt des leuchtenden ein von durch- 
fallendem Lichte erhellter Punkt betrachtet wird. Man hat 
es hier mit zwei Lichtstrahlen zu thun, deren Effect sich 
summirt: mit dem Systeme der serstreuten und dem der 
durchfallenden Lichtstrahlen. 

Die von einem Punkte des durchscheinenden Objectes 
serstreuten Lichtstrahlen verhalten sich genau so, als ob sie 
von einem selbstleuchtenden Punkte kämen; die von dem 
Object daselbst durchgelassenen Lichtstrahlen hingegen gehen 
nur durch eine einzelne Stelle des Objectivs, und werden 
daher auch nur einen einzelnen Theil der ihnen zukommen- 
den Diakaustik bilden, welcher natürlich durch Gestalt und 
Lage des Spiegels bedingt ist. 

So interessant auch eine allgemeine Betrachtung des 
Zusammenwirkens dieser beiden Systeme von Lichtstrahlen 
ist, so ist für den vorliegenden Fall doch das zuletzt er- 
wähnte ausreichend, weil die dunkle Linie kein Licht zer- 
streut, und nur das an den Rändern frei vorbeistreichende 
Licht zur Wirkung kommt. 

Bei Anwendung eines Planspiegels werden bei gerader 
Beleuchtung diejenigen Lichtstrahlen, welche durch ein in 
der Mikroskopaxe liegendes Theilchen des Objects (oder 
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dicht an ihm vorbei) gegangen sind, durch das optische 
Centrum des Objectivs gehen und in der Axe ein Bild 
jenes Theilchens des Objectes bewirken. Schiebt man nun 
den Spiegel nach irgend einer Seite hin, so werden die 
Strahlen, welche ul Theilchen passiren, nicht mehr 
das optische Centrum des Objectivs durchlaufen, sondern 
einen excentrischen Theil desselben, weshalb denn auch das 
Bild, welches sie von jenem bewirken, nicht mehr in der 
Axe des Tubus liegt, sondern, wie man nach dem Oben- 
auseinandergesetzten leicht sieht, auf der dem Spiegel ent- 
gegengesetzten Seite. Läfst man den Spiegel seitwärts stehen 
und hebt den Tubus, so ändert sich zwar fortwährend der 
Ort, an welchem die betreffenden Lichtstrahlen das Objectiv 
durchlaufen, so dafs das Bild fortwährend an andere Stellen 
der jedesmaligen Diakaustik zu liegen kommt; allein bei der 
allergeringsten Hebung des Tubus sinkt das Bild (nach den 
bekannten Gesetzen) so aufserordentlich schnell herab, dafs 
diese Wirkung überwiegt, und wir also die Excentricität 
des Bildes abnehmen sehen, weil ihr Sehwinkel go rasch 
verringert wird. Das Bild wird sich also beim Heben des 
Tubus dem Spiegel scheinbar nähern und beim Senken des 
Tubus sich scheinbar vom Spiegel entfernen, worin eben 
die fragliche Erscheinung besteht. Bei Hohl-Spiegeln kommt 
es zwar auf deren Krümmung und Entfernung vom Objecte 
an; allein in der Regel wird der Erfolg mit dem hier be- 
schriebenen wesentlich übereinstimmen. 

Zwei Punkte scheinen mir hiernach der Aufmerksamkeit 
werth zu seyn: Erstens dürften die gebräuchlichsten Arten, 
die schiefe Beleuchtung anzubringen, keineswegs die vor- 
ıheilhaftesten seyn; und zweitens können die besprochenen 
Verhältnisse nicht verfehlen, bei Messungen mittelst des 
Ocular-Mikrometers merkliche Ungenauigkeiten hervorzu- 

Berlin den 10. März 1859. 
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VII. Ueber dis Fluorescenz des Magnesium- Pla- 
tincyanir; von C. B. Grei/s. 


Dats Baryum -Platincyanür und Kalium -Platincyaniir fluor- 
escirend sind, ist schon langer bekannt; ich kann mich aber 
nicht erinnern, irgendwo eine ähnliche Notiz über das Mag- 
nesium-Platincyanür gefunden zu haben. Als mir nun vor 
einiger Zeit Hr. Albert zu Frankfurt ein Kästchen zu- 
schickte, dessen obere Wand aus einem von Kobalt blau- 
gefärbten Glase besteht, und dabei auf graugelbem Papier 
eine dick aufgetragene Schrift von einer Lösung von Ba- 
ryum-Platincyaniir, und ich unter dem blauen Glase die 
Schrift in ihrem schönen, hellen, von den ultravioletten durch 
das Glas durchgelassenen Strahlen herrührenden Glanze ge- 
sehen hatte, während natürlich das übrige Papier blauge- 
färbt erschien, kam ich auf den Gedanken, auch eine Schrift 
von einer wässerigen Lösung des Magnesium -Platineyanür 
unter dem blauen Glase zu untersuchen. Ich bat daher, 
weil mir selbst die Substanz nicht zu Gebote stand, Hrn. 
Dr. Neubauer, ersten Assistenten am chemischen Labo- 
ratorium des Hrn. geh. Hofrath Fresenius, einige solche 
Schriften für mich anzufertigen, was derselbe auch mit der 
gröfsten Bereitwilligkeit that. Bei der Anfertigung trocknete 
die ziemlich tief rothe Schrift nur langsam, und Neubauer 
hielt sie, um den Vorgang zu beschleunigen, an den warmen 
Ofen. Dabei machte er die Beobachtung, dafs in kurzer 
Zeit die rothe Farbe verschwand, sich in die gelbe ver- 
wandelte, und bei längerer Erwärmung fast unsichtbar wurde. 
Nachdem er die Papiere zur Seite gestellt hatte, stellte sich 
die rothe Farbe nach und nach von selbst wieder her. Beim 
Ueberbringen hatte er mir diese seine Beobachtung mitge- 
theilt. Als ich nun eine solche rothe Schrift von Magne- 
sium-Platineyanür, die nicht dicker als eine gewöhnliche 
Schrift aufgetragen war, in das Kästchen mit dem Kobalt- 
glase brachte, konnte ich keinen eigenthümlichen Glanz 
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beobachten, und nur hier und da war eine kleine Stelle 
zu finden, die heller leuchtete, als die Umgebung. Diese 
Stellen merkte ich mir, und fand bei der Herausnahme 
des Papiers aus dem Kästchen, dafs dieselben nicht wie die 
übrige Schrift roth, sondern geblich gefärbt waren. Ich er- 
innerte mich nun der Notiz, die ich von Neubauer er- 
halten hatte, hielt die Schrift an den warmen Ofen, bis die 
rothe Schrift zu Gelb geworden, brachte die Schrift jetzt 
wieder unter das blaue Glas, und siehe da, sie leuchtete 
in ihrer ganzen Ausdehnung ebenso schön, wie Baryum- 
Platincyaniir, und selbst schöner als Kalium-Platincyaniir. 
Die Fluorescenz unseres in Rede stehenden und auch sonst 
optisch interessanten Körpers war also erwiesen. Schliefs- 
lich sey noch bemerkt, dafs meine Vermuthung, die Ver- 
wandlung der rothen Farbe in die gelbe beruhe auf einem 
Austreiben der Wasserdämpfe durch die Wärme, sich voll- 
ständig als richtig erwiesen hat, denn man braucht die gelb 
gewordene Schrift nur zu behauchen, um sie fast augenblick- 
lich wieder in eine rothe überzuführen, während diese Ueber- 
führung beim Liegen an freier Luft nur nach längerer Zeit 
erfolgt. 

Wiesbaden den 13. März 1859.00 
Tiyan 


VOL Hrn. Markus neue Methode, gerade Stahl- 
stäbe durch den Strich zu magnetisiren. Mitgetheilt 
com Reallehrer Aug. Schmitt in Wien. 


Di. bisherigen Methoden, gerade Stahlstäbe zu magneti- 
siren, haben das Resultat gehabt, dafs die Stäbe stets weit 
schwächer magnetisch wurden, als wenn man sie in die 
Uform gebracht und auf die für diese Gestalt bekannten 
Arten gestrichen hatte. 


je kr 
imine 
tro-! 
fache 
näml 
Mag 
hinv 
] 
beke 
Stre 
der 
ihre 
mit 
ausi 
Dei 
nel 
mig 
der 


K 
646 2 
q 
se 
Me 
we 
ein 
St: 
ge! 
eil 
Di 
Pr ne 
st 
sc 
5 p 
d 
li 
icht wi 


647 


je kräftiger der Streichmagnet ist, so wendet man jetzt wohl 
immer zum Magnetisiren von geraden Stäben kräftige Elek- 
tro-Magnete an. Hiebei konnte man bisher nur den ein- 
fachen Strich in seiner ältesten Art ausführen; man legte 
nämlich ein Ende der Lamelle auf einen Pol des Elektro - 
Magneten und führte sie nun mehrmals über denselben 
hinweg. 

Die zweite bessere Art des einfachen Striches besteht 
bekanntlich darin, dafs man zwei möglichst gleich starke 
Streichmagnete mit den ungleichnamigen Polen in der Mitte 
der Lamelle aufsetzt und nun gleichzeitig über dieselbe gegen 
ihre Enden hin und darüber hinaus führt. Diese Operation 
mit zwei starken Elektro-Magneten an einem ruhenden Stabe 
auszuführen, brächte wohl grofse Unbequemlichkeit mit sich. 
Den Doppelstrich oder den Kreisstrich mittelst Elektro -Mag- 
nete auszuführen, dürfte noch schwieriger seyn. Die für U-för- 
mige Stahlstäbe so treffliche Methode von Elias ist wegen 
der Verankerung an geraden Stäben schwieriger auszuführen. 

Hrn. Markus, Ingenieur in Wien, ist es gelungen, eine 
Methode zum Streichen gerader Stäbe auslindig zu machen, 
welche in einer originellen Anwendung der zweiten Art des 
einfachen Striches beruht. 

Er legt auf jede Poliläche eines Elektro - Magneten einen 
Stab weichen Eisens von quadratischem Querschnitte und 
geniigender Länge so auf, dafs sie convergiren und an.dem 
einen Ende nur etwa einen W. Zoll von einander abstehen. 
Diese Polstäbe werden auf die Polflächen des Elektro-Mag- 
nelen fest geschraubt. Der zu streichende Stab wird nach 
Schliefsung der Kette mit seiner Mitte bei der Convergenz- 
stelle auf die Polstäbe gelegt und um möglichst gleichförmig 
schnell über diese gegen die Divergenz hin und über die 
Polstäbe hinausgeführt; zwei solcher Striche genügen, um 
den Stahlstab zu sätligen, ein Wenden ist hier kaum nöthig. 
Die ganze Anordnung dürfte durch einen Blick auf die bei- 
liegende Zeichnung Fig. 5, Taf. VI vollends klar werden. 

Seine so gestrichenen Stäbe sind so kräftig, dafs sie, 
zweckmälsig verankert, das fünffache ihres Gewichtes tragen 
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(wobei das Gewicht des Ankers mit eingerechnet ist). Der 
Anker ist aus weichem Eisen, dem Stabe beziiglich der Ge- 


Setzt man mehre so magnetisirte Lamellen zu einem 
magnetischen Magazin zusammen, so zeigsn sie eine geringe 
Schwächung, d. h. die Tragkraft des Magazins ist wenig 
schwächer als das Fünffache seines Gewichts. Durch Stäbe 
von quadratischem Querschnitte werden übrigens zusam- 
mengesetzte Magnete nach Hrn. Markus Angabe ersetzt. 
Seine so magnetisirien Stäbe sind 145” (Wiener Maafs) 
lang, 10” breit, 4” dick. Sie sind von vorziiglichem Wolfram- 
stahl. 

Die Schenkel des Elektro-Magnets haben 15” im Durch- 
messer; jeder ist 7" lang, und ihre Entfernung von einander 
beträgt 4". Der Kupferdraht der Spirale ist 1” dick und 
in vierfacher Lage, jede zu 35 Windungen um die Schenkel 
des Elektro-Magnets geführt. 

Den Strom lieferten zwei Bunsen’sche Elemente, de- 
ren äufsere Belegung ein Zinkcylinder von 8’ Höhe und 
4" lichtem Durchmesser ist; die innere Belegung bildet ein 


massiver Kohlen- Cylinder. 


Da gegenwärtig so viel daran gearbeitet wird, die nassen 
Batterien durch magneto-elektrische in der Anwendung des 
Galvanisınus behufs der Telegraphie, der elektrischen Uhren 
etc. zu verdrängen, und da hiebei oft sehr kräftige gerade 
Magnetstäbe nöthig sind, so dürfte gerade jetzt obige Notiz 
nicht ganz ohne Interesse seyn. 
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IX. Die Schlagweite proportional der mittleren elek- 
trischen Dichtigkeit der Batterie; Bemerkung von 
P. Rie/s. 

Ba den Principien, von welchen die Elektricitätslehre aus- 
geht, setzt man einen elektrischen Zustand der Körper vor- 
aus, der allein durch die Form der Körper und die ihnen 
zugetheilte Elektricitätsmenge bedingt wird. Es wird dabei 
abgesehen von der Influenz, welche neue Elektricitatsmengen 
und eine veränderte Anordnung der ursprünglich mitgetheil- 
ten Elektricität hervorruft. Sollen jene Principien in Ver- 
suchen gefunden werden, so hat man den wirklichen Zu- 
stand der Körper zu berücksichtigen, also die durch Influenz 
hervorgebrachte Aenderung des gedachten Zustands in Rech- 
nung zu selzen. Diefs ist aber zur Zeit nicht möglich, da 
selbst bei Kugeln die mit der Entfernung veränderliche In- 
fluenz nicht berechnet werden kann, und man ist genöthigt, 
die Versuche so zu beschränken, dafs die Störungen durch 
die Influenz möglichst klein werden, und wird auch dann 
nur annähernde Resultate erwarten. Diefs ist durch die 
einfachsten Beispiele zu erläutern. Niemand zweifelt daran, 
dafs gleichnamig elektrisirte Körper eivander abstofsen, aber 
aufzuzeigen ist diefs Gesetz nur in beschränkten Versuchen. 
Es müssen gleiche Kugeln dazu gebraucht werden, die, an 
vollkommen gleichgut isolirenden Stützen befestigt, in Be- 
rührung mit einander elektrisirt sind. Vernachlässigt man 
diese Bedingungen, so lälst sich leicht eine Entfernung fin- 
den, in welcher gleichnamig elektrisirte Körper einander 
anziehen. Noch beschränkter sind die Versuche für das 
Gesetz der Abstolsung von Kugeln nach dem umgekehrten 
Verhältnisse des Quadrats ihrer Centralentfernung. Man 
darf nur von einer Entfernung ausgehen, welche den Durch- 
messer der Kugeln um Viel übertrifft, die Entfernung nur 
in geringem Verhältnisse ändern und wird dennoch Resul- 
tate erhalten, die sich dem Gesetze nur annähern, nicht es 
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vollständig darstellen. Ebenso verhält es sich mit dem 
Gesetze, das in der Ueberschrift ausgesprochen, und durch 
Verbindung der folgenden beiden Gesetze entstanden ist: 
An jedem Punkte eines elektrisirten Körpers ist die Schlag- 
weite der daselbst vorhandenen elektrisirten Dichtigkeit 
proportional, und: An jedem Punkte des Körpers ist die 
elektrische Dichtigkeit der mittleren Dichtigkeit des Körpers 
proportional. Versuche an einem elektrisirten Körper oder 
der Batterie, welche die Proportionalität der Schlagweite 
mit der mittleren Dichtigkeit in aller Strenge zeigen sollen, 
5 selzen also voraus, dafs die elektrische Dichtigkeit an dem 
5 Punkte, wo die Schlagweite geprüft wird, allein durch die 
 miltlere elektrische Dichtigkeit geändert wird. Diefs findet 
3 niemals statt. Es ist bekannt, dafs die elektrische Anordnung 
auf einem Körper durch Influenz eines genäherten Körpers 
geändert wird, und ich habe gezeigt, dafs damit auch die 
Schlagweite eine andere wird, z. B. grölser, wenn die Schlag- 


weite der Batterie mit einer genäherten Scheibe, als wenn sie 
u mit einer Kugel gesucht wird (Elektricitatslehre $. 626')). 


Sg Sollte bei slebitibdeliveinden Elektroden das genannte Gesetz 
stattfinden, so mülste bei verschiedenen Entfernungen der 
Elektroden eine gleiche Aenderung der elektrischen An- 
ordnung durch Influenz eintreten, was erweislich nicht der 
Fall ist. Deshalb habe ich wiederholt darauf aufmerksam 
gemacht (Ann. Bd. 73, S. 388, Elektricitiétslehre § 331. $. 393), 
dafs das Funkenmikrometer keine genauen Werthe he Dich- 
tigkeit liefert, und habe die Versuche nicht weit ausgedehnt, 
durch welche die Proportionalität der Schlagweite mit der 
mittleren Dichtigkeit der Batterie nachgewiesen werden sollte. 
Te haben jetzt durch Hrn. Rijke viele Reihen sorgfältig 
 angestellter weit ausgedehnter Versuche über die Schlag- 
. weite der Batterie erhalten (Ann. Bd. 106, S. 411) welche 

7 i jenes Gesetz so gut darstellen, als es nur immer erwartet wer- 
ar den konnte. Wo Hr. Rijke von der Schlagweite 5 Millim. 
a > 1) Es ist daselbst ein Schreibfehler zu verbessern, durch den das erste 
Wort S. 80 Null statt klein lautet, Es soll heifsen: wo die elektrisch 
Dichtigkeit sonst klein gewesen wäre. 
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ausgeht, lassen seine Versuche das Gesetz deutlich erkennen, 
und nur wo er zu Schlagweiten von 0,2 oder gar 0,022 
Millim. hinabgeht, weichen sie gänzlich davon ab. Das 
mufste erwartet werden, da die Aenderung der elektrischen 
Anordnung auf Kugeln durch die Influenz um so schneller 
wächst, je kleiner die Entfernung der Kugeln im Ver- 
hältnisse zu ihrem Halbmesser is. Auch meine frühere 
Bemerkung, dafs die Uebereinstimmung der Versuche mit 
dem Gesetze von Form und Gröfse der Elektroden abhängt, 
mit welchen die Schlagweite gesucht wird, findet hier ihre 
Bestätigung. Die Uebereinstimmung erscheint in Rijke’s 
Versuchen geringer, wo Kugeln, als wo Scheiben angewen- 
det wurden. Als zwischen zwei parallelen Kupferscheiben 
von 35 Millim. Durchmesser acht Schlagweiten von 4 bis 
4 Millim. genommen und die dazu gehörigen Dichtigkeiten 
der Batterie gesucht wurden, fand sich eine Uebereinstim- 
mung mit dem Gesetze der Proportionalität (Tafel S. 435), 
wie ich sie niemals grölser erhalten habe. Hr. Rijke ist 
durch diese Uebereinstimmung nicht befriedigt worden, er 
bemerkte, dafs die Schlagweiten schneller stiegen, als die 
zugehörigen Dichtigkeiten, und versuchte die von ihm an- 
gestellten Beobachtungen durch zwei neue Formeln darzu- 
stellen. In der ersten Formel (il seiner Tafeln) wird die 
gemessene Schlagweite um eine Constante vermehrt, und 
die mittlere Dichtigkeit der Batterie dieser Summe propor- 
tional gesetzt; in der zweiten (IIL) ist die Dichtigkeit als 
Ordinate einer auf ihren Scheitel bezogenen Hyperbel, die 
Schlagweite als die zugehörige Abscisse angesetzt. Jede 
dieser beiden Formeln enthält zwei durch die Versuche zu 
bestimmende Constanten, während das Gesetz der Propor- 
tionalitat nur Eine Constante zulälst, und jede Formel 
schliefst sich schon deshalb den Versuchen besser an, als 
das Gesetz der Proportionalität. Es ist übrigens klar, dafs 
eine Formel, welche die Versuche in aller Strenge wieder- 
giebt, nicht theoretisch die Abhängigkeit der Schlagweite 
von der mitileren Dichtigkeit der Batterie bestimmen kann, 
weil die Wirkung der Influenz und damit die der Form der 
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Elektroden darin inbegriffen ist. In wiefern die Formeln des 

Hrn. Rijke, denen er selbst keine theoretische Bedeutung 
a beilegt, über die Aenderung der Influenz zwischen Kugeln 
oder Scheiben mit der Entfernung Etwas lehren können, 
lasse ich dahingestellt, aber empirisch können sie jedenfalls 
nützen. Das bei Weitem leichteste und bequemste Mittel, die 
elektrische Dichtigkeit einer Batterie und danach die Wirkun- 
ji gen ihrer Entladung zu bestimmen, giebt die Schlagweite, weil 
die Anwendung der Maafsflasche stets eine eigenthümliche 
Einrichtung der Batterie und des Schliefsungsbogens verlangt. 
Die nur angenäherte Proportionalität der Schlagweite mit der 
az Dichtigkeit hat mich verhindert, diefs Mittel anzuwenden, wo 

genauere Versuche verlangt wurden, und ich habe es nur bei- 
ge  läufig, empfehlen können in Fällen, wo keine Maafsflasche 
zur Hand ist (Elektricitätslehre $. 423). Die vielen Ver- 
trauen erregenden Versuche des Hrn. Rijke lassen eine 
ausgedehntere Anwendung der Schlagweite erwarten, und 
E man wird dabei eine der beiden von ihm gegebenen For- 

meln mit Nutzen gebrauchen, um die Wirkungen des Ent- 
Bot ladungsstromes als Functionen der Oberfläche und Schlag- 
weite en Batterie auszudrücken. Dafs hierdurch die An- 
. Pra wendung der Maafsflasche bei Batterieversuchen überhaupt 
Pe entbehrlich gemacht werde, glaube ich indessen nicht. 


X. Ueber das Schwefelzinn; con Heinr. Rose. 


- D.: Schwefelarsenik AsS*, und das Schwefelantimon 
ay Sb S’ verhalten sich gegen Danguation mehr wie Gemenge 
von Schwefel und niedrigeren Schwefelungsstufen als wie ei- 
genthiimliche Schwelelver bindungen. Besonders beim Schwe- 
_ felantimon Sb S° sehen wir, dafs es sich bei höherer Tem- 
a. peratur, und gegen Chlorwasserstoffsäure wie ein Gemenge 
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Fallen werden diese 2S abgeschieden; beim Erhitzen ent- 
weichen letztere und es bleibt SbS° zurück ; bei Behandlung 
mit Chlorwasserstoffsäure löst sich nur Antimonoxyd, nicht 
Antimonsäure in derselben auf, und die zwei Atome Schwe- 
fel bleiben ungelöst. 

Aus diesem Verhalten kann man indessen nicht mit Si- 
cherheit auf die wahre Zusammensetzung dieser Schwefel- 
verbindungen schliefsen. Dafs dieselben sich wenigstens 
in ihren Verbindungen wie bestimmte Schwefelungsstufen 
verhalten, geht aus der grofsen Menge von Schwefelsalzen 
hervor, welche sie mit Schwefelbasen bilden, von denen 
sehr viele im krystallisirten Zustand dargestellt werden 
können. In diesen verhalten sie sich wie die ausgezeichnet. 
sten Sulphide, die wir überhaupt kennen. 

Wir sehen ferner, dafs höhere Schwefelungsstufen anderer 
Metalle, welche bestimmt keine Gemenge sind, gegen Chlor- 
wasserstoffsäure sich auf eine ähnliche Weise verhalten, 
wie das höchste Schwefelantimon. Der Schwefelkies wird 
zwar auch in fein gepulvertem Zustand sehr wenig durch 
concentrirte Chlorwasserstoffsäure angegriffen, wohl aber 
der Magnetkies, der neben einfach Schwefeleisen eine hö- 
here Schwefelungsstufe des Eisens enthält. Derselbe ent- 
wickelt bei seiner Lösung eine bedeutende Menge von 
Schwefelwasserstoffgas, und hinterläfst Schwefel, welcher 
indessen durch lange Behandlung mit Chlorwasserstoffsäure 
nicht von gelber Farbe erhalten werden kann, sondern 
schwarz bleibt. Dafs aber der angewandte Magnetkies (von 
Bodenmais) nicht eine Mengung ist, beweist seine krystalli- 
nische Structur. Leicht wird ferner der Hauerit (Mn S?) 
der nur krystallisirt vorkommt und daher eine chemische 
Verbindung ist, durch erwärmte Chlorwasserstoffsäure unter 
starker Entwicklung von Schwefelwasserstoffgas und unter 
Abscheidung von gelbem Schwefel zersetzt '). Die Lösung 
enthält Manganchlorür. 

1) Der angewandte Hauerit enthielt etwas Manganoxyd. Daher entstand 


bei der ersten Einwirkung der Chlorwasserstoffsiure ein Geruch nach 


Chlorschwefel. 
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Unter den mannigfaltigen Schwefelverbindungen giebt 
es nur die eines einzigen Metalles, die den verschiedenen 
Sauerstoff- und Chlorverbindungen desselben Metalls da- 
durch analog sind, dafs sie sich in diese durch Behandlung 
mit mehr auflösenden, nicht oxydirenden Säuren leicht über- 
führen lassen. Es sind diefs die beiden Schwefelungsstufen 
des Zinns, das schwarze oder dunkelbraune und das gelbe 
Schwefelzinn, die aus den Chlorür- und Chloridlösungen 
des Zinns durch Schwefelwasserstoff erhalten werden können. 

Das schwarze Schwefelzinn löst sich vollständig durchs 
Erhitzen in concentrirter Chlorwasserstoffsäure unter Ent- 
wicklung von Schwefelwasserstoffgas auf; die Auflösung 
enthält Zinnchlorür, aus welcher Zinnoxydul gefällt werden 
kann. 

Das gelbe Schwefelzinn, das nach dem Trocknen eine 
bräunliche Farbe und einen glasartigen Bruch hat, und sich 
durchs Erhitzen beim Ausschlufs der Luft unter Sublimation 
von Schwefel in schwarzes Schwefelzinn verwandelt, löst 
sich ebenfalls in heifser concentrirter Chlorwasserstoffsäure 
unter Schwefelwasserstoffgas-Entwicklung aber vollständig 
und ohne Schwefel zu hinterlassen auf; die ‘Auflösung ent- 
hält Zinnchlorid. 

Das gelbe Schwefelzinn zeigt noch eine andere Eigen- 
thümlichkeit, durch welche es sich von allen andern Schwe- 
felmetallen unterscheidet. Wird dasselbe durch Erhitzen 
in den krystallinischen Zustand versetzt, das heifst, wird es 
als Musivgold angewandt, so widersteht es der Einwirkung 
der concentrirten Chlorwasserstoffsäure und löst sich nicht 
in derselben auf. Wir haben unter den übrigen Schwefel- 
metallen kein zweites Beispiel einer solchen Verschiedenheit; 
mögen dieselben auf nassem oder trocknem Wege bereitet 
worden seyn, so verhalten sie sich bei gleich feiner Zer- 
theilung gegen Reagentien gleich. Auch selbst von starker 
Salpetersäure wird das Musivgold durchs Erhitzen nicht, 
oder fast nicht angegriffen, während das durch Schwefel- 

wasserstoff gefällte Schwefelzinn dadurch oxydirt wird, und 
wie reines Zinn sich zu einem Oryde oxydirt, das in der 
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Salpetersäure nicht löslich ist. Dem starken Königswasser 


’ hingegen widersteht das Musivgold nicht; es wird von dem- 

- selben oxydirt und aufgelöst. 

4 Unter den Chlormetallen haben wir, wie unter den Schwe- 

. felmetallen, auch nur ein Beispiel von solchen isomerischen 

1 Modificationen. Es ist diefs das dem Chromoxyd entspre- 

> chende Chlorid, das, wenn es in einer Atmosphäre von _ E 

) Chlorgas erhitzt und sublimirt worden, eine in Wasser a 
unlösliche Modification bildet, welche der Einwirkung der 

3 stärksten Säuren widersteht. 

- Unter den Fluorverbindungen ist es das Fluoraluminium, 

: das in einer im Wasser auflöslichen und in einer unlös- & 

lichen Modification dargestellt werden kann, welche letztere 


durch concentrirte Schwefelsäure schwierig zersetzt wird, 
und auf die zuerst Deville aufmerksam gemacht hat '). 


XI. Stereoskopische Darstellung eines durch einen 


Doppelspath binocular betrachteten Typendrucks ; 
con H. WV. Dove. 


I. dem en der Akademie 1858 S. 315 und Pogg. 
Ann. Bd. 104, S. 329 habe ich nachgewiesen, dafs nur bei 
binocularer ne durch ein Kalkspathrhomboéder das 
eine Bild einer ebenen Zeichnung stark über das andere 
gehoben erscheint, bei monocularer hingegen beide in einer 
Ebene liegen. Da der Grund dieser Hebung in der ver- 
schiedenen Brechung des ordentlichen und aufserordentli- 
chen Strahles zu suchen ist, so kam ich darauf, dafs sich 
die Erscheinung im Kalkspath stereoskopisch müsse wie- 
dergeben lassen, wenn man die Doppelbrechung durch einen 
doppelten Typendruck darstellte, die verschiedene Brechung 
1) Ann. de chim. et de phys., 3. Reihe Ba. ™ S. 79. 
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beider Strahlen durch eine Verschiebung der Doppelzeile 
gegen die erste Zeile. Die sechs obern Zeilen der diesem 
Hefte beigelegten Drucktafel 1 zeigen im Stereoskop be- 
trachtet in einer auffallenden Weise diese Erscheinung, die 
letzte Zeile bezieht sich auf die nachfolgende Notiz. 
Wenn man in einem Stereoskop die für das rechte Auge 
entworfene Zeichnung mit der für das linke Auge entwor- 
fenen und umgekehrt diese mit jener vertauscht, so wird 
das convexe Relief ein concaves. Es ist klar, dafs wenn 
man die Verwandlung des einen in das andere, d. h. bei 
einer abgekürzten Pyramide das Durchgehen der Schnitt- 
fläche durch die Grundfläche anschaulich machen will, dag 
Vertauschen in der Weise stattfinden mufs, dafs während 
der ganzen Zeit dieses Verlauschens beide Projectionen im 
Gesichtsfeld bleiben müssen. Man erhält diefs am einfach- 
sten, wenn man eine Zeichnung, welche man mit dem ei- 
nen blofsen Auge und zugleich mit dem andern durch ein 
Spiegelprisma betrachtet, um 180° in ihrer Ebene dreht. 
Ich habe diefs im Berichte 1851 S. 249 und Pogg. Ann. 83, 
8.185 beschrieben. Will man diefs Princip auf ein ge- 
wöhnliches Linsen- oder Prismenstereoskop anwenden, so 
_ braucht man nur die beiden Zeichnungen auf drehbare 
u gleiche Kreise zu befestigen, und diese vermittelst eines sich 
kreuzenden Schnurlaufes in Drehung zu versetzen. Da die 
von mir angegebene Erscheinung von vielen Physikern spä- 
ter dargestellt worden ist, so ist es möglich, dafs diefs auch 
auf diese Weise geschehen. Die letzte Modification ist, so 
viel ich weils, von Hrn. Halske (Pogg. Ann. Bd. 100, 
S. 657) veröffentlicht worden, ‚welcher gezeigt hat, dafs 
man vermittelst einer complicirten Ziehvorrichtung beider 
Bilder in einer der Verbindungslinie beider Augen paralle- 
len Richtung diese Bewegung der Schnittfläche senkrecht 
auf die Ebene der Zeichnung erhält. Es ist aber leicht 
dasselbe vermittelst des Ziehens eines einzigen Bildes zu 
erhalten. Um davon eine Anschauung zu geben, habe ich 
auf der zweiten Drucktafel die ersten Zeilen so abdrucken 
lassen, dafs nun die ungeraden Zeilen statt der geraden 
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eingeriickt sind. Die vorher im Stereoskop vertieften Zei- 
len scheinen nun als die erhobenen. Es ist klar, dafs wenn 
man nun die Doppelzeilen auf einen Schlitten beweglich 
macht, man die Bewegung senkrecht auf die Ebene des 
Druckes unmittelbar sichtbar macht. 

Da mit zunehmender Wärme die doppeltbrechende Kraft 
des Kalkspathes abnimmt, indem die rhomboédrische Form 
sich der Würfelform immer mehr nähert, so würde, wenn 
man diese Veränderung sehr weit fortsetzen könnte, der 
negativ doppeltbrechende Kalkspath nach dem Durchgang 
durch einfache Brechung sich in einer positiv doppeltbre- 
chenden verwandeln, indem der aufserordentliche Strahl, 
welcher bei gewöhnlicher Temperatur eine geringere Bre- 
chung zeigt, dann den aufserordentlichen in der Brechung 
übertreffen würde. Der eben beschriebene letzte Versuch 
erläutert das, was sich in einem Kalkspath bei steigender 
Erwärmung in Beziehung auf die scheinbare Bewegung des 


einen Bildes zeigen würde. jj. 


XII. Anwendung des Stereoskops um einen Druck 
eon seinem Nachdruck, tiberhaupt ein Original con 
seiner Copie zu unterscheiden; von H. WV. Dove. 


Di. erhebliche Erhöhung, in welcher in der gedruckten 
Beilage die Zeilen im Stereoskop über einander treten bei 
einer verhältnifsmäfsig geringen Verschiebung der Zeilen 
gegen einander in horizontaler Richtung, zeigt, dafs hier- 
durch ein Mittel gegeben ist, die Verschiedenheit nicht iden- 
tischer Drucke auf eine auffallende Weise sichtbar zu ma- 
chen, denn es ist klar, dafs wenn die Zwischenräume der 
einzelnen Worte nicht absolut gleich sind, die bei Betrach- 


tung mit blofsem Auge in einer Ebene liegenden Worte 
Poggendorff’s Annal. Bd. CV! “a & 42 
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_ treppenartig über einander treten müssen. Die unterste 
Zeile beider Blätter ist aus derselben Schrift gesetzt wor- 
den, ohne dafs dem Setzer gesagt wurde, dafs eine Ver- 
schiedenheit beabsichtigt werde und dennoch treten, ob- 
gleich die Verschiedenheit der Entfernung des zweiten und 
_ dritten Wortes mit blofsem Auge unmerklich, im Stereo- 
skop alle drei Worte treppenartig übereinander, indem auf 
der ersten Tafel das erste Wort am tiefsten, das zweite 
höher, das dritte das höchste wird. Während der wieder- 
holte Abdruck desselben Satzes daher alles in einer Ebene 
darstellt, wird jeder neue Satz ähnliche Verschiedenheiten 
zeigen, auch wenn er aus derselben Druckerei hervorge- 
 gangen ist und die gröfste Sorgfalt eine Gleichheit zu er- 
_ halten, angewendet worden ist. Ob also bei einer neuen 
_ Auflage nur der Titel neu, läfst sich leicht beurtheilen. 
Was vom Druck gesagt ist, gilt natürlich von jeder Copie 
überhaupt. Bei der Nachbildung von Papiergeld ist bisher 
das Criterium der Vergleichung, Abweichung in der Form 
gewesen, das hier gegebene Verfahren giebt eine viel schär- 
fere Prüfung. Legt man nämlich ein Werthpapier und seine 
Copie neben einander in das Stereoskop, so wird eine für 
das blofse Auge nicht sichtbare Differenz in dem Abstande 
der Worte sich sogleich auf die angegebene Weise durch 
ein Hervortreten aus der Ebene des Papiers merklich ma- 
chen. Durch dieses Verfahren ist also ein einfaches und 
scharfes Mittel gegeben, eine Copie eines Druckes oder ei- 
ner Zeichnung als solche zu erkennen. Die Veröffentlichung 
des Verfahrens hat allerdings den Nachtheil, dafs denen, 
welche solche Copien anzufertigen beabsichtigen, zugleich 


die Mittel an die Hand gegeben werden, durch das Stereo- 


skop selbst zu prüfen, in wie fern sich die Copie dem 


Original anschliefst, aber die Schwierigkeit diesem Hiilfs- 


mittel gegenüber eine bis an Identität streifende Ueberein- 


stimmung zu erhalten ist so grofs, dafs es eher als Ab- 


Schreckungsmittel dienen kann, da die Hoffnung eine Täu- 
schung zu erreichen, so sehr in die Ferne gerückt wird. 
Was den Einflufs der Feuchtigkeit auf das Papier be- 
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trifft, so kann dieser ermittelt werden, wenn man von zwei 
in das Stereoskop gelegten Drucken desselben Satzes einen 
befeuchtet. Sollte hingegen bei denselben Satze zwischen 
verschiedenen Exemplaren desselben durch ungleiches Trock- 
nen eine Distanz entstanden seyn, so läfst sich durch Be- 
feuchten beider diese abgleichen. Der Einflufs der Tem- 
peratur z. B. bei Kupferplatten läfst sich auf ähnliche Weise 
erhalten, das Stereoskop übernimmt auf diese Weise die 
Rolle eines Hygrometers und Thermometers. 

Für den hier erläuterten Zweck giebt man dem Stereo- 
skop entweder keinen Boden, um es unmittelbar auf die 
vergleichende Papiere zu stellen, oder man macht an der 
Stelle der vier lothrechten dunklen Ränder der Tafel in 
den Boden Einschnitte, um längere Streifen der zu ver- 
gleichenden Schriften hindurchzuziehen und auf diese Weise 
verschiedene Stellen derselben nach einander zu vergleichen. 

Legt man die beiden Drucktafeln gleichzeitig in ein ge- 
wöhnliches Wheatstone’sches Spiegelstereoskop, die eine 
auf die linke Seite desselben, die andere auf die rechte, 
so sieht man gleichzeitig das alternirende Hervortreten der 
Doppelzeilen und zwar in der Weise, dafs in dem einen 
der neben einander stehenden Bilder die Zeilen die her- 
vortretenden sind, welche in dem andern zurücktreten, doch 
erscheinen hier die Buchstaben als Typen. Wem diese 
zu lesen Schwierigkeit macht, kann in das Wheatstone’- 
sche Spiegelstereoskop hineinsehen, mit dem von mir an- 
gegebenen Prismenstereoskop (mit zwei Prismen (Pogg. 
Ann. Bd. 83, S. 186 No. 4), für welches Moigno den Na- 
men Stereoskop a réflexion totale, Wheatstone den Na- 
men Pseudoskop vorgeschlagen hat. Um bei grofsen Platten 
zunächst ungleiche Stellen aufzufinden, mufs man den 
Wheatstone’schen Spiegelstereoskop die Einrichtung ge- 
ben, dafs man darin Platten von beliebiger Gröfse ste: 
len kann, welches man dadurch leicht erhält, dafs die Spie- 
gel nicht zwischen zwei Bretter befestigt, sondern nur auf 
einem aufgestellt werden und für die einzulegenden Blätter 
nur die untere Rinne bleibt, während ” dans wegfällt. 
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- staben mit einem solchen Stereoskop das Prismenstereoskop 
dann ein für allemal verbinden. Handelt es sich darum, 
die Identität zweier Sätze derselben Worte in Typen, oder 
zweier Kupferplatten vor dem Abdruck zu prüfen, so wen- 

det man .dieses Stereoskop unmittelbar auf die neben ein- 

= ander gelegten Platten an. Bei Anwendung des Spiegel- 
vorn zwei Vergrölserungs- 

Wenn ‘tas den Physiker auf diese 

Weise ein Mittel gegeben ist, den gleichen Abstand der 
Striche zweier Theilungen zu prüfen, so mag für die An- 
Br der Prüfung von Papiergeld noch angeführt wer- 
den, dafs in einer gut nachgemachten falschen Banknote 
die auffallendsten Unterschiede sogleich hervortraten. Es 
wird für den Staat dann zweckmäfsig seyn, wenn eine 
solche Note als falsch erkannt, die Ergebnisse der stereo- 

-skopischen Analyse als untrüglichen Steckbrief zu veröf- 

 fentlichen. Sind verschiedene Platten bei der Anfertigung 

der ächten Papiere angewendet, so gelten diese als ver- 

schiedene Originale. Die Identität der Abweichungen ent- 

scheidet näher, so wie um eine Copie von den kleinen 

2 _ Ungleichheiten zu unterscheiden, welche die verschiedene 

Ausdehnung des Papiers etwa hervorrufen 
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Man kann zur Inversion der als Typen erscheinenden Buch 
 Gedruckt bei A. W. Schade in Berlin, Grinstrafse 18. 
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